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MÉCANIQUE CÉLESTE. — Sur les périodes des intégrales doubles et le dévelop- 
pement de la fonction perturbatrice. Note de M. H. Poincaré. 


« On sait que le développement de l'expression 
x 


(@) | 


$ 
(a?— 2a a! cos y — a)? 


suivant les cosinus des multiples de +, a été très bien étudié. Les coeffi- 
cients de ce développement, qui sont connus sous le nom de coefficients 


de Laplace, jouissent de propriétés curieuses. 
LA 


S a = 
» Ce sont des fonctions transcendantes du rapport > Mais ces transcen- 
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dantes sont liées par des relations de récurrence, de telle façon qu'elles 
s'expriment à l’aide de deux transcendantes distinctes seulement. 

» D'autre part, chacune de ces transcendantes satisfait à une équation 
différentielle linéaire à coefficients rationnels. 

» L'expression (1) n’est autre chose (pour s — 1) que la fonction per- 
turbatrice dans le cas où les deux excentricités et l’inclinaison sont nulles. 

» La théorie des périodes des intégrales doubles montre que le déve- 
loppement de la fonction perturbatrice, dans des cas plus généraux, peut 
encore jouir de propriétés analogues. 

» Supposons d’abord les deux excentricités nulles, mais l’inclinaison 
différente de zéro. 

» On verrait que les coefficients de développement sont des fonctions 
transcendantes des éléments, mais ces fonctions sont liées entre elles par 
des fonctions de récurrence, de telle façon qu'il n’y a que cinq transcen- 
dantes distinctes. 

» Si les excentricités ne sont pas nulles, il y a plus de difficulté. Mais 
supposons que, au lieu de développer suivant les sinus et cosinus des mul- 
tiples des anomalies moyennes, on développe suivant les sinus et cosinus 
des multiples des anomalies excentriques. (Dans le cas précédent, les 
excentricités étant nulles, l’anomalie excentrique se confondait avec l’ano- 
malie moyenne.) Les coefficients de ce développement sont encore des 
fonctions transcendantes des éléments, mais entre lesquelles il y a des 
relations de récurrence, de telle façon qu'il n’y ait au plus que seize 
transcendantes distinctes. 

» D'autre part, ces coefficients satisfont à des équations différentielles 
linéaires à coefficients rationnels, de telle façon que leurs dérivées partielles 
des divers ordres puissent s'exprimer à l’aide d’un nombre fini d’entre 
elles. s 

» Revenons au développement procédant suivant les multiples des ano- 
malies moyennes. Il n’y aura plus entre les coefficients de relations de ré- 
currence à coefficients rationnels, ou du moins je n’en ai pas trouvé. Mais 
les coefficients du développement, considérés comme fonctions des élé- 
ments, satisfont encore à des équations différentielles linéaires, de telle 
façon que les dérivées partielles des divers ordres de l’un de ces coefficients 
puissent s'exprimer à l’aide d’un nombre fini d’entre elles. » 
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HYDRODYNAMIQUE. — Théorie générale des régimes graduellement variés 
dans l'écoulement tourbillonnant des liquides : formules de première 
approximation; par M. J. Boussineso. 


« I. Le rapport de la vitesse moyenne U à la vitesse #, au milieu du 
fond s’obtiendra, par suite (‘), en prenant la moyenne des valeurs du 
second membre de (11) sur toute l'aire 6 de la section fluide; ce qui donne, 
comme généralisation de notre formule (3r) de régime uniforme (?)}, si 
ALF, désigne la valeur moyenne de la fonction F, (n, €), | 


k 
E ICE qe 


U Es 
2 a LUCE B a 
(@: ) I (Æ DV Un Roux 


Up 

» On voit qu'il suffirait de connaître HF, pour pouvoir tirer de (12) la 
vitesse ,, au milieu du fond, en fonction de la vitesse moyenne ou de 
débit U; après quoi, la substitution de cette valeur de 4, dans l’équa- 
tion (5) donnerait, entre la vitesse moyenne, le rayon moyen, la pente 
motrice et l'accélération moyenne Atw’, une relation, propre à jouer dans 
les régimes graduellement variés le rôle capital de l'équation usuelle 


(3 217 Ë 4 CLR 4 
A BU? dans le régime uniforme. Or l'expression désirée de 3tF, se 


déduit aisément des équations (9) et (10) définissant F, et F,, sans qu'on 
ait, à beaucoup près, besoin de les intégrer. 

» II. Ajoutons, en effet, les premières équations (9) et (10), respecti- 
vement multipliées par F, dc et par — F, ds; et observons que ds, ou dydz, 
est le produit du carré du rayon moyen par l'élément d’aire dndÜ dans la 
section semblable de rayon moyen 1. Puis intégrons les résultats dans 
toute l'étendue de celle-ci, après avoir remplacé les différences 


d /_df, MPCATUTE. TE TR VA: 
RE Jde ar Réel re (E) 
d dE, AE\e6d dF;, dE, < 
par AU — FF) x (RES E,-E Pa Les termes où 
paraissent ces différences se transformeront, à la manière ordinaire, en 


intégrales de contour, que les secondes relations (9), (10) simplifieront et 
réduiront à la partie mouillée du contour. Revenons enfin à la section 


) Voir le précédent Compte rendu, p. 1196. 
) Comptes rendus, 6 juillet 1896, t. CXXIIL, p. 8. 
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effective « et à son contour mouillé y, en multipliant les différentielles 
sous les signes f par les facteurs convenables. Alors, si xt (F,w’) désigne 
la valeur moyenne du produit F,(n, ()w’ dans toute l'étendue 5, nous 
aurons, après avoir divisé par 5, 


(13) — CAE “ + AFF, = F,.mvu — MF, uw’). 
x 


» Dans cette relation, le premier terme égale évidemment le produit 
de af par une valeur de F, intermédiaire entre la plus petite et la plus 
grande que prenne cette fonction le long du contour mouillé y. Or, si les 
vitesses, aux divers points de la paroi, étaient réparties dans le mouve- 
ment varié comme dans le mouvement uniforme, on y aurait, d’après (8), 
F,=— o, le premier membre de (8) s’y réduisant à F,(n, ©). Sans avoir 
besoin d'admettre qu'il en soit rigoureusement ainsi, il est clair, par ana- 
logie avec ce qui a lieu dans le régime uniforme, que les écarts relatifs de 
vitesse, propres au mouvement varié, seront bien moindres le long du 
contour mouillé que dans tout l’intérieur de la section. Autrement dit, la 
fonction F, se maintiendra, le long de y, beaucoup plus voisine que dans 
l'aire « de sa valeur zéro réalisée au milieu du fond. Donc le premier 
terme de (13) est négligeable devant le deuxième, et cette relation donne 


HUF, Nu —NU(F, u/ 
(14) JE, = ne 


» III. Telle est l'expression de XF, à substituer dans (12). Remplaçons 


Bof 
b 


; contenant le coef- 


ensuite le binome 1 + AVB,MF, par sa valeur, 


ficient usuel qui entre dans la formule du régime uniforme (!}, et mettons 
d’ailleurs cette valeur en facteur commun au second membre. Nous aurons 


CAN NE OLA Bo MF,Ntuw'—M(F,u!) 
C3) EN Lr+4 APR Tlebuaoy akle 


expression où le terme qui suit l’unité dans la parenthèse sera très petit 
et aura son carré négligeable, puisque nous admettons ic? un mode de 
distribution des vitesses voisin de celui du régime uniforme. Comme on 
veut avoir u en fonction de U?, il reste à renverser cette valeur du quo- 
tient de U par u, et à l’élever au carré, en employant d’ailleurs la formule 
du binome et en substituant à B,u?t.f, dans le terme en w', sa valeur de 


(*) Comptes rendus, t. CXXIII, p. 8; 6 juillet 1896, formules (32) et (33). 
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première approximation b U?. Il vient, pour représenter (au facteur près pg) 
le frottement extérieur moyen Bus f par unité d’aire, la formule 


8 MF Na — ML(Fiu!) 
MEME tre BU? LIVRE ee 


Lo] 


» On donne au dre membre une signification plus intuitive en obser- 


vant que F, et Æ reviennent, d’après (8) et (15), dans les petits 


FC f 
termes où w’ est en facteur, à “=, x do VBo *, et ont pour produit * —— 

u ÆVBo U 
Alors u, s’élimine du dernier terme de (16); et, en indiquant finalement par 
(u?) la dérivée complète de u? relative au temps, c’est-à-dire sa dérivée 
zuu' prise en suivant une même particule, par 3t(w°) la valeur moyenne 
de (u?}', il vient 


x ML) | 
(17) Beuto/ = BU + LE [TT = 2x |. 


— U 


Telle est la valeur de B,uwÿ nf qu'il faudra porter dans l'équation (5), où 
figure la pente motrice I. Résolue par rapport à I, cette équation sera 
(18) 1= UE LEE on |. 

» IV. Il manque encore à son dernier terme et à celui de (17) d’être 
reliés le plus simplement possible à la vitesse moyenne U ou à ses dérivées 
partielles en x et £. 

» Pour y parvenir, démontrons d’abord la formule générale suivante, 
où il s’agit de tout courant fluide, permanent ou non permanent, dont les 
AT d’une densité p constante ou variable, possèdent des vitesses V 
ayant, à l’époque t, les composantes u, v, æ suivant des æ, y, z fixes et 
où, U étant la vitesse moyenne (de débit) suivant l’axe des æ, à travers 
les sections « normales à cet axe et fonctions, comme elle-même, de x et 
de , désigne d’ailleurs toute fonction continue des quatre variables £, æ, 
J, 3, enfin, +’, sa dérivée complète par rapport au temps, ou dérivée prise 
en suivant durant l'instant dt la particule venue en (x,y,z) à l’époque ! : 


Pure d 
(19) fe de 7 fedo+ 7 feurde. 
» Considérons, en effet, à l’époque £, la somme Zm7', pour toutes les 
+Ax 
particules »m = pdodx comprises dans le volume fluide f” d | ds, que 
æ Le} 


limitent les sections 6, 5’ ayant deux abscisses voisines et constantes x, 
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æ + A+; et soient +, la valeur, à l’époque t + dt, de la fonction + pour la 
particule #», 5, la section fluide correspondant, pour la même époque ! + dt, 
à chaque abscisse intermédiaire entre x et æ + Ax. Il est clair que 


(20) dm = (Cm. — 2m), 


et, d’autre part, que Zmr', Xmr ont les deux expressions respectives 


r+Azx æ+Ax 
7h dx | +de et d dx f erde. 


» Pour évaluer Zm7,, observons que la masse X72 comprend, à 
l’époque 1+ dt, la tranche fluide limitée par les deux sections 6, 
d’abcisses æ,æ + Aæ, où les particules se grouperont en éléments de 
volume dx ds, donnant les éléments d’intégrale dx or do,, moins le fluide, 
eÇu dt)do à fort peu près, entré par chaque élément de la première sec- 
tion durant l’instant dt, et donnant l’élément d’intégrale — dtpurdo, plus 
enfin le fluide analogue b(udt)do' sorti dans le même instant par chaque 
élément de la dernière section 05’ et fournissant à l'intégrale l'élément 
dtpur do’. La somme Xm7, sera donc 


» Divisons par dt son excédent sur l’expression de ZEmr, et nous aurons 
évidemment, d’après (20), 


x+Ax x+ Ax 
1 dx fes de = f de (fer ds + a J eur de); 


ce qui, en supposant Ax infiniment petit, revient bien à la formule (19). 

» V. Une première application, indispensable, de (19) s'obtient en posant 
r = 1, de manière à exprimer la conservation de la masse fluide 2m. Dans 
le cas auquel nous nous bornons d’un liquide, il vient ainsi, après suppres- 
sion du facteur alors constant p, et en observant que U est la valeur 


moyenne de w sur toute l'aire 6, l'équation de continuité en U et 6, savoir 


(21) RS Ba A LE NA 
di GR Un 


» Posons maintenant, dans (19), + — soit w, soit u?; et faisons d’ailleurs 


(22) fo) £=i+ [()T=e | 


(23) 
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où n désigne ainsi l’excédent sur l'unité, toujours positif, du rapport du 
carré moyen des vitesses 4 à travers une section au carré de leur moyenne U, 
et où «, peu différent, comme on sait, de 1 + 3n, est, suivant l’usage des 
hydrauliciens, le rapport analogue du cube moyen des vitesses 4 au cube 
de la vitesse moyenne. La formule (19), divisée par p6, donnera : 


, d U? 
mu = [+ (1+n) “|, 


2 
dt dx >, 0 Te 
Dédoublons les termes où figure une dérivée en x, en y considérant 
(1+n)U?6, «U*6 comme produits de Us par (1+n)U ou par «U?; puis 
éliminons, grâce à (21), la dérivée de Us en x. IL vient, après quelques 
réductions évidentes, 


AN LE d.(1+n)U U ds . 
(24) Rae 0 ee de Uliioe 
2 
nes En)U, de Ut U? ds 
A sn ee ln). 


» Enfin ces valeurs, portées dans (18) et (17), donneront aisément les 
expressions désirées de la pente motrice et du frottement extérieur moyen 
par unité d’aire (au facteur près pg) : 


4. U? 
(25) I = bU*? < hein h) ga 
2) nan dU aan U de U y “= di 
g dt s dt £ dx dt }? 
d U? dU 
B&M —bU+2(x — 1 —n)= = + 
26) xd grd 
( 1+3n—a Uds xl s U UE 22 dn 
RME MO RENE COMENT DES Vi dt) 


» VI. Les coefficients 24 —1—1n,1+ 2n, « —1— 2n,2(%—1—1n),2n, 
1+ 3 n — «, calculés par les relations (22) qui définissent n et «, pourront 
être réduits à leurs valeurs sensiblement constantes de régime uniforme, 
dans tous les écoulements assez graduellement variés pour que le mode 
de distribution des vitesses diffère peu de ce qu’il est dans ce régime; car 
ces coefficients multiplient des dérivées de U ou de 5 petites du premier 
ordre, et les parties de », « ajoutées par de pareilles variations de régime 
n’apporteraient aux termes considérés que des corrections non linéaires, 
supposées négligeables. 

» De plus, dans les écoulements graduellement variés auxquels nous 
voulons nous borner d’abord, et où se feront assez lentement les change- 


Re daU3 
di NE 


1 


DRRAE EE SRE PET Riqut Ve 
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ments de forme de 5 influant sur les valeurs de régime uniforme de n et «, 
les petites parties variables de ces coefficients seront, comme celles mêmes 
que contiendra le rapport de u à U et d’où elles proviendront, de l’ordre des 
dérivées partielles premières de U ou de 6; et leurs dérivées en x ou ent 
atteindront, par suite, comme les dérivées secondes de U ou de 5, le 
deuxième ordre de petitesse. C’est dire qu’à une première approximation, le 
dernier terme, double, de chacune des équations (25) et (26) sera négligeable. 

» Les deux équations (25) et (26) auront ainsi leurs seconds membres 
réduits aux quatre premiers termes; et les quatrièmes, affectés des coeffi- 
cients «—1—2n, 1 + 3n — à, très petits par rapport aux coefficients pré- 
cédents, seront même peu sensibles. On pourra dire, en particulier, que la 
pente motrice 1 se divise en trois parties principales, employées respectivement, 


l'une, bU? £, à vaincre le frottement extérieur de régime uniforme; la 
deuxième, (24 —1—1n) _ (=) à accélérer d’'amont en aval le mouvement, 
e] 
en y accroissant /a hauteur due à la vitesse moyenne U; enfin, la troisième, 
1+2n dU 
£g dt 
frottement extérieur moyen par unité d’aire comprend pareillement trois 
parties principales, dont les deux dernières, dépendant des mêmes varia- 
tions du mouvement, montrent que, à égalité de vitesse moyenne U, la vitesse 
au fond u, croit quand le mouvement s'accélère ainsi soit d’amont en aval, soit 
sur place. Ces accélérations tendent donc à égaliser les vitesses à travers 
chaque section. 

» VII. L'hypothèse, faite ici, d’un mode de distribution des vitesses 
peu différent de celui du régime uniforme, astreint évidemment, dans la 
formule (26), les termes qui suivent DU? à être notablement moindres que 
bU? ; sans quoi le rapport de 4, à U enserait trop altéré. Mais, heureusement, 
les coefficients 2(4 —1—n), 2n, t + 3n — « de ces termes sont de petites 
fractions des coefficients correspondants 24 — 1— 1, 1+ 2n, «—1—92n 
dans la formule (25); car n ne dépasse guère 0,02 ou 0,03 (sauf dans le 
cas de parois très rugueuses) et « égale 1 +31, à un écart près de l’ordre 
de nVn. Aussi le terme bU? pourra-t-il, dans (26), être, comme on l’admet, 
très supérieur à ceux qui le suivent, sans que, dans (25), les termes corres- 
pondant à ceux-ci, ou dus à la variation du mouvement, soient tenus d’être 
moindres que le terme en b. Autrement dit, grâce aux inégalités modérées 
des vitesses à travers chaque section dans les écoulements tourbillonnants, le 
régime peut y étre graduellement varié tout en différant beaucoup d’un régime 


» à accélérer le mouvement sur place. D’après la formule (26), le 
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uniforme. De là, le champ étendu d'application et l'utilité de l’équa- 
tion (25) ». 


CHIMIE. — Action de la lumuëre sur les mélanges de chlore et d'hydrogène (1); 
par MM. Arwaxp Gaurier et H. Hécier. 


« L'expérience nous ayant montré que l’union du chlore à l'hydrogène, 
secs ou humides, ne se fait pas à l’obscurité, et qu'avec une excessive len- 
teur sous l’action des lumières artificielles faibles, telles que celle d’une 
bougie (‘), nous avons eu recours à des lumières artificielles plus intenses 
et, dans quelques cas, au rayonnement solaire, en agissant sur des volumes 
gazeux assez grands pour pouvoir mesurer exactement les faibles quantités 
d'acide chlorhydrique produit. Le mélange chlore et hydrogène était intro- 
duit, tantôt sec, tantôt humide, dans des ballons de verre d’un peu plus d'un 
litre, munis d’une tubulure semi-capillaire de o",20 de long, réunie à un 
tube plongeant dans le mercure. Une tubulure latérale permettait, après 
avoir fait le vide (?), d'introduire successivement les deux gaz. On opérait 
dans une pièce à température constante. On connaissait chacun des vo- 
lumes de gaz introduits en mesurant la température et la dépression mer- 
curielle correspondant à leur introduction. Le ballon plein, on détachait 
le tube trempant dans le mercure et l’on approchait de la tubulure effilée 
un peu de mastic fondu qui la fermait. On soumettait alors le mélange 
gazeux à la lumière. 

» Après qu'elle avait agi, on réunissait par un bon caoutchouc la tubu- 
lure du ballon à un long tube à robinet de verre plein d’eau plongeant 
dans le mercure, et l’on cassait la pointe effilée de la tubulure du ballon. 
En en refroidissant légèrement la surface avec quelques gouttes d’éther, 
l’eau du tube, de volume connu, pénétrait dans le ballon, absorbait l’acide 
chlorhydrique formé, ainsi qu’un peu de chlore, et le mercure montant 
dans le tube indiquait, après que la température s'était rétablie, la pres- 
sion intérieure des gaz résiduels. Avec ces données, et en tenant compte 
de la tension de la vapeur d’eau qui pénètre dans le milieu gazeux préala- 


(*) Voir même Volume, p. 1132. 
(2) On a dit que les ballons avaient été, au préalable, lavés à Pacide bouillant, à 
l’eau, puis séchés très exactement dans le vide à 110° lorsqu'il le fallait. 
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blement sec, il était facile de déduire la diminution de volume répondant 
à l'absorption de l'acide chlorhydrique et à la dissolution d’un peu de 
chlore dans le volume d’eau introduit. On absorbait ensuite le chlore 
résiduel en faisant pénétrer dans le ballon de la potasse en excès, et l’on 
analysait enfin le résidu inabsorbable, généralement formé d’hydrogène 
mêlé d’un peu d'air. 

Voici maintenant nos résultats : 

Influence de l'humidité sur la combinaison des gaz chlore et hydrogène 
lluminés. — Un ballon sec et un ballon semblable humide, d’un litre 
environ de capacité, remplis d’un mélange à volumes égaux de chlore et 
d'hydrogène et exposés côte à côte à Ja lumière diffuse du laboratoire durant 
une journée de novembre et par temps couvert, furent examinés en même 
temps par la méthode qu’on vient de décrire. Dans le ballon à gaz secs, la 
proportion de H CI formé était de 2,55 pour 100. Dans le ballon humide, 
cette proportion atteignait 60,03 pour 100. Le ballon à gaz secs, devenu 
humide après introduction d’un peu d’eau, fut laissé encore dix heures à 
la même lumière diffuse; après ce temps, une nouvelle lecture donna 52,9 
d'acide chlorhydrique formé pour 100 de mélange de gaz. 

» Des résultats semblables furent observés sur des ballons exposés en 
PRE air au rayonnement direct d un soleil un peu embrumé et par une 


froide après-midi d'automne : 
H CI formé pour 100 
» du mélange 


H+ CL 
Ballon de 1077° rempli du mélange chlore + hydrogène secs à 
volumes égaux, exposé une heure au soleil. ............... 6,7 
Ballon de 1103 rempli du mélange chlore + hydrogène hu- 
mides à volumes égaux, exposé une heure au soleil......... 92,9 


On voit l'influence remarquable qu’exerce la vapeur d’eau à la lumière 
diffuse du jour ou par un soleil voilé. 

» Ces expériences ont été maintes fois répétées toujours avec mêmes 
résultats. Elles montrent que la présence de l’eau active singulièrement la 
combinaison du chlore à l'hydrogène qu’on illumine, d'une part, en dimi- 
nuant considérablement la tension de l’acide chlorhydrique qui tend à se 
former, de l’autre, et surtout en vertu de réactions intermédiaires d’où 
résultent, à l’état naissant, des composés oxygénés du chlore qui tendent à 
se former chaque fois que la lumière, même diffuse, agit sur les solutions 
aqueuses de ce gaz. Ces composés se réduisent ensuite en présence de l'hy- 


DUR PT LD PA 7 NS D RL : 
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drogène (): 

se CP + H?0 = CIHO + HCI, 

et, 2° CIHO + 2H = H?0 + HCI. 


» On sait, en effet, que la lumière seule tend à dissocier l’acide hypo- 
chloreux qui, en présence de l'hydrogène en excès, reproduit de l’eau et 
donne de l’acide chlorhydrique, et ainsi de suite continüment. 

» Action de lumières étalonnées sur les mélanges de chlore et d'hydrogène. 
Influence du temps et de l'acide chlorhydrique formé. — De nos premières 
expériences il résultait que, pour agir sensiblement sur les mélanges de 
chlore et d'hydrogène secs et purs au moyen de lumières artificielles, il 
convient de s'adresser à une source lumineuse assez intense, continue et 
constante. , 

» Dans ce but, après avoir pris l'avis de M. Violle, nous nous sommes 
adressés à une lampe spéciale dite à l’albocarbon, lampe à huit becs où l’on 
brûle, à pression constante, le gaz ordinaire carburé dans de la naphtaline 
fondue maintenue à une température presque invariable (?). Ces lampes 
donnent une lumière brillante et très égale qui répondait, pour la nôtre, à 
14,5 carcels où à 145 bougies de l'Étoile. Les mesures photométriques que 
nous en avons faites, avec l’aide de M. P. Broca, nous ont montré que les 
variations d'intensité n’atteignaient pas, dans les vingt-quatre heures, 
3,5 pour 100. 

» Les ballons scellés, pleins du mélange chlore et hydrogène, furent 
suspendus à 1" de la source lumineuse et soumis à son action durant 
des temps variables. Le mélange gazeux était ensuite analysé par la mé- 
thode indiquée ci-dessus. 

» Voici d’abord nos résultats avec des gaz secs : 


(*) M. E. Becquerel avait déjà vu que l’eau a une influence dans les explosions de 
chlore et d'hydrogène qui peuvent se faire, même à l’obscurité, lorsque le chlore 
humide a été insolé préalablement, explosions que Draper avait attribuées à un état 
allotropique du chlore. 

(2) Les lampes à acétylène que l’on possède aujourd’hui n’existaient pas au moment 
où nous faisions ces expériences; mais pourvu que le gaz d'éclairage reste à la même 
pression et que l’on maintienne la naphtaline à une température constante, les lampes 
à l’albocarbon ont une blancheur de lumière et une fixité d'éclat tout à fait compa- 
rables à celles des lampes à l’acétylène. 


Durée 
N°: totale 
des d'exposition 
ballons (:). à la lumière 
19 2h30 
20 et 15 


16 et6 461 


2 et 7 he 


| 
| 
| 
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Composition 


initiale 


du mélange. 


CE 


H 


air 


CI 
H 


air 


CI 
H 


air 


CI 
H 
air 


= 075933 
1/85 
= h,20 


100,06 


47,0 
+ "» 
TPE 


= 


100,0 
= 47,2 
= 47,0 
Æ 6,0 


100,2 
—= 47,8 
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100000 


100,5 


7 


RE 


Æ 


( 1270 }) 
Rapport 
de H CI formé 
H CI à 100 vol. 
total H + CI 
formé. éclairé. 
cc : 
5,06 51e 
12,7 era) 
48,4 51,65 
85,0 92,0 


Durée 
de chaque exposition 
divisée 
en 
périodes successives. 


Quantité de H CI formé 
calculée par heure 
ct pour 100 parties 

de H+ CI 
existant au début 
de chacune 

des périodes successives 


» Des observations analogues ont été faites en se servant de la lumière 
du jour, Ces expériences peuvent se pratiquer sans danger, même au 
soleil, pourvu que les gaz soient parfaitement secs et purs, du moins par 
un soleil d'automne. Voici nos nombres pour des volumes de gaz H + CI 
sensiblement égaux : 


Nes Volumes 
des des 
ballons. ballons. 

cc 
5 1144 
9 1077 
4h 10/47 


Temps total 


où 30% 


1b 30% 


d'exposition au soleil. 


Du 50 octobre au 9 novembre 


Mode d’exposition, 


Soleil d'automne 
Même exposition, même jour 


Même exposition 


re période (230%) “a, 
1re période (2'30o®) 2,4 
2epériode (32) 2,8 
1e période (230%) Pa: 
2e période (3») ,8 
3° période (4oh3o") ,94 
1e période (230%) 233 
2° période (3h) 2,8 
3° période (40! 30") 0,94 
4° période (196130) 0,209 
H CI formé H CI tre 
pour 100 parties par 
de H + Cl initial. heure. 
4,7 9:4 
10,1 657 
74,0 0,31 


» Il résulte de ces observations que, dans les mélanges de chlore et 


d'hydrogène secs et purs, faits à volumes égaux ou presque égaux, la 


(*) Tous ces ballons étaient d’une capacité de 1050 à 1200°%€, 
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quantité de gaz qui se combinent sous l’action d’un vif éclairement répon- 
dant à près de 15 carcels placés à 1 mètre, et pour une source riche en 
rayons photochimiques, ne dépasse pas, par heure, 2 à 3 pour 100. Cette 
quantité va rapidement en croissant dès la première demi-heure au soleil, 
dans les quatre à cinq premières heures à une lumière artificielle intense, 
atteint alors son maximum et diminue ensuite très sensiblement, en tendant 
vers zéro à mesure que l'acide chlorhydrique formé augmente. Après deux 
cent cinquante heures d’éclairement de 14,5 carcels à 1 mètre, la quantité 
de HCI formé a été de 94,0 pour 100 parties de gaz hydrogène et chlore 
mélangés à volumes égaux. Mais, même après ce temps, le phénomène ne 
se limite pas, il se continue, quoique avec une vitesse décroissante à mesure 
qu'augmente la proportion relative du gaz H CI produit. 

» On pourrait penser qu'à mesure que la densité D du mélange de 
H + CI résiduel diminue, l’influx lumineux de valeur constante, tout en 
agissant avec la même intensité c sur l'unité de volume de H + CI non com- 
binés, produit un effet qui reste proportionnel au nombre de molécules 
d'hydrogène et de chlore libres qu’il influence, c’est-à-dire proportionnel 
à la densité D du mélange H + CI existant à chaque instant par unité de 
volume. De telle sorte que, en exprimant par M la quantité d'hydrogène 
et de chlore qui se combinent dans un temps {, on aurait, pour chaque 
période, si c restait constant, Dc£ = M. 

» Les choses se passeraient, en effet, ainsi si l'influence retardatrice de 
l'acide chlorhydrique formé ne se faisait pas sentir de plus en plus à me- 
sure que sa quantité augmente. Dans l'hypothèse de la proportionnalité de 
l’effet produit par une source lumineuse donnée au nombre de molécules 
H + CI rencontrées, sans action inhibitoire de gaz chlorhydrique, c devrait 
rester constant. Or il n’en est rien. En effet, si l’on tire c de l’équation ci- 
dessus, on a 


et, en remplaçant M, D'ett par les nombres que nous avons trouvés à 
chaque période, nous aurons, en prenant pour D sa valeur moyenne durant 
chaque période donnée par nos expériences : 


. Me Je 
PRÉFÉRÉ DEA E= D 0,021, 
97:54 X 2,9 
8,4 
Deuxième période: =  —};—; = 0 001. 
90,9 X 3 
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. 37,9 
_\ ? 72 , 9 
SCGTEEN PR NOR OO 
Troisième période : c ce 4 ) 
. 7. 40,4 
) és 7 — ————————— = 007. 
Quatrième période : c Ha 00e 0,007 


s 


» On voit que le coefficient c de vitesse de combinaison du mélange 
hydrogène + chlore, c'est-à-dire la quantité qui, pour un même éclairement 
et un même nombre de molécules H + CI traversées, se combine dans 
l'unité de temps, augmente d’abord (*), puis décroît à mesure que s'accroît 
la quantité de HCI formé. Mais, tout en diminuant à mesure qu'augmente 
le produit de la réaction, le coefficient c de combinaison ne devient pas 
nul, même après deux cent trente-sept heures d’éclairement, et l’expé- 
rience démontre que l’union des gaz finit par être complète ou presque 
complète; en un mot la réaction ne se limite pas. 

» Influence d'un excès des deux gaz. — Les expériences ont été faites 
en même temps que les précédentes et avec le même éclairement. 

» 1° Excés de chlore. 


Rapport 
Durée Composition de H CI formé 
d'exposition initiale à 100 volumes 
N°5 des à la du mélange H CI de H + CI 
ballons. lumière. gazeux. total formé. éclairés. 
Cl= 62 ; a 
17 18h H=98,5 62,1 92,3 
are 
Che | 
8 31h HET TS 85,5 100 
dit 2 0 


» On voit que, sous l'influence d’un excès de chlore, le mélange Aydro- 
gène + chlore secs tend à se combiner plus rapidement que quand ces deux 
gaz sont à volumes égaux. Il atteint le terme de sa combinaison théorique 
complète avant la trente-et-unième heure, alors que ce terme n’était pas 
atteint dans des conditions identiques, même en deux cent cinquante 
beures, si le mélange des mêmes gaz était fait à volumes égaux. 

» 2° Influence de l'excès d'hydrogène. — L’excès d'hydrogène agit dans 
le même sens; mais nos expériences ont été faites, dans ces cas, non à la 


(*) On a vu que dans le cas de l’insolation ce coefficient augmente durant les trente 
premières minutes, et que dans celui de l'éclairage à l'albocarbon (145 carcels) il 
arrive bien plus lentement à son maximum. 
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lumière artificielle étalonnée, mais à celle d’un soleil voilé, et à deux 
jours différents, quoique avec des éclairements semblables. Elles nous ont 
donné, dans le cas du mélange sec H + CI, à volumes égaux, 6,80 pour 100 
combinés en deux heures, et pour un mélange de trois volumes d’hydro- 
gène avec un volume de chlore, 20,1 pour 100 dans le même temps. 

» Conclusions. — La lumière blanche agit sur les combinaisons de chlore 
et d'hydrogène, et probablement sur toutes les combinaisons gazeuses 
qu’elle est apte à exciter, d’une manière tout autre que la chaleur. A la con- 
dition qu’on ne laisse pas la température s’élever sensiblement par le fait de 
la réaction elle-même, la chaleur provoque dans les gaz des combinaisons 
dont la limite est rapidement atteinte, souvent en moins d’une demi- 
minute. La lumière, lorsqu'elle agit, abaisse considérablement le point de 
réaction; mais pour des éclairements relativement forts, et même pour la 
lumière solaire, la combinaison, si elle n’est pas explosive, n'arrive à son 
summum d'activité qu'après plusieurs minutes, quelquefois après plusieurs 
heures si l’éclairement est plus faible, puis décroît rapidement. 

» La réaction provoquée par la lumière dans le mélange de chlore et 
d'hydrogène n’est pas limitée par la présence de l’acide chlorhydrique qui 
se forme. La combinaison se rapproche lentement de la combinaison totale 
et finit par être complète. 

» À mesure que l'acide chlorhydrique se produit, la vitesse de la réaction 
diminue, mais sans que le phénomène de la combinaison des deux gaz se 
limite. 

» La présence d’un excès de chlore ou d'hydrogène (mais surtout du 
premier) active singulièrement la réaction. 

» La lumière fait naître l’affinité réciproque des deux gaz, car l’hydro- 
gène et le chlore purs et secs, placés aux mêmes températures dans l’ob- 
securité, ne contractent entre eux aucune combinaison, même au bout de 
plus de quinze mois. 

» La présence d’un peu d'humidité excite singulièrement la réaction 
que provoquent les lumières solaire ou artificielles. » 


À 


Observations présentées sur la limitation des réactions chimiques, à l’occasion 
de la Communication de M. À. Gautier, par M. BerraeLor. 


« Les expériences de notre Confrère, M. A. Gautier, sur la combinaison 


_des gaz, chlore et hydrogène, de même que celles qu’il avait présentées 


précédemment sur les débuts de la combinaison de l’oxygène et de l’hy- 
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drogène, sont très intéressantes et embrassent des questions extrêmement 
variées. On ne peut qu’applaudir à ce grand travail. Cependant, je lui 
demande la permission de faire quelques réserves sur l'interprétation de 
quelques-uns des faits relatifs à la combinaison de l'hydrogène avec l'oxy- 
gène. 

» Sans prétendre nous prononcer en principe sur la limitation d’une 
réaction non réversible, opérée dans un système gazeux homogène, il 
convient de remarquer que certaines des observations relatives à l’union 
de l'hydrogène et de l'oxygène appartiennent en réalité à un ordre de 
phénomènes différents; car elles comportent l'intervention des parois 
des vases et celle de réactions chimiques bien connues, entre la matière 
même de ces parois et les produits de la combinaison gazeuse; or ces 
réactions sont susceptibles de déterminer et de régler le phénomène. 

» Il est incontestable qu’en théorie on doit envisager ici, au lieu d’un 
système gazeux homogène, un système hétérogène, formé de gaz et de 
solides, et de tenir compte des réactions qui se développent nécessairement 
à la surface de ces derniers; celles-ci sont susceptibles de déterminer la 
formation de composés, tels que l’eau, dans des conditions où ils ne pren- 
draient pas naissance sous la seule influence des composants gazeux. Sans 
doute, dans un système gazeux homogène, tel que le mélange d'hydrogène 
et d'oxygène, envisagé à une température et à une pression données, les 
réactions seraient uniquement déterminées par les attractions mutuelles 
des molécules de ces deux gaz ; c’est-à-dire par l'énergie potentielle mise 
en jeu lors de leur combinaison, donnant naissance à de l’eau. 

» Tandis que l'intervention des parois y ajoute les attractions et l'énergie 
potentielle correspondantes aux réactions de la matière propre de ces 
parois ; laquelle est susceptible, suivant les cas, de former des hydrures 
avec l'hydrogène, des oxydes avec l'oxygène : ce qui est le cas des parois 
métalliques; ou bien encore, de réagir sur les produits possibles de la 
combinaison de ces gaz, tels que l’eau: ce qui est le cas des parois de 
verre ou de porcelaine vernie. Pour préciser davantage, dans le dernier 


cas, l'énergie potentielle totale, exercée à la surface des vases, répond à. 


la somme de la chaleur dégagée par l’union des deux gaz, engendrant de 
l’eau, et de la chaleur dégagée par la réaction de cette eau sur les silicates 
alcalins qui constituent les parois des vases, avec formation d’un hydro- 
silicate alcalin. : 

» Il ne s’agit donc pas d'envisager une formation d’eau, préalable et 
indépendante, qui réagirait ensuite sur le verre : les deux réactions sont 
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produites simultanément, par la somme des énergies présentes, conformé- 


ment à l’explication générale que j'ai donnée des faits attribués autrefois 


aux affinités prédisposantes. 

» On doit également tenir compte, dans une certaine mesure, de la 
couche des gaz condensés à la surface des vases; couche dont l'influence 
sur les équilibres du système peut être toute différente de celle de l’atmo- 
sphère dilatée et libre située au delà. 

» Ajoutons d’ailleurs que ces diverses actions de surface sont suscep- 
tibles d’être exercées par le verre dépoli préalablement à l’aide d’un agent 
chimique, tel qu’un acide ou un alcali; cet agent tendant à créer une sur- 
face poreuse et pénétrable par les gaz jusqu’à une certaine profondeur 
C’est ce que confirmeraient, s’il en était besoin, les expériences de M. Gau- 
tier sur la pénétration graduelle du verre par l'argent réduit et sur la ré- 
duction du silicate de plomb du cristal par l'hydrogène. 

» Or il arrive souvent que l'addition d’une énergie complémentaire 
abaisse la température initiale d’une réaction chimique : Soit que cette 
énergie et les produits transitoires qui en résultent disparaissent dans le 
calcul de l’état final, ce qui est le cas du platine, formant un hydrure () 
et déterminant à froid l'union de l'hydrogène et de l'oxygène; soil que 
l'énergie complémentaire donne naissance à des produits spéciaux qui sub- 
sistent dans l’état final, ce qui arrive pour les hydrosilicates alcalins ré- 
sultant de l’action de la vapeur d’eau. En tout cas, Dulong et Thenard ont 
signalé autrefois cette influence de nombreux corps solides pour abaisser 
la température de combinaison de l'hydrogène avec l’oxygène (Ann. de 
Chim. et de Phys., 2° série, t. XXIV, p. 381; 1823). 

» La réaction de l’eau sur les parois des vases, réaction facile à constater, 
a pour effet de substituer à une combinaison simple, opérée sur toute la 
masse d’un système homogène, un ensemble de réactions accomplies sur 
les parois seulement, et dans lesquelles interviennent des équilibres spé- 
ciaux. Ceux-ci sont régis par un principe différent, le principe des surfaces 
de séparation dans un système hétérogène, principe dont j'ai signalé le rôle 
capital dans les équilibres chimiques (Ann. de Chim. et de Phys., 4° série, 
t. XX VI, p. 408; 1872; et Essai de Mécan. chimique, t. Il,p. 96). Tels sont 
notamment ceux qui se manifestent lorsqu'un silicate alcalin est attaqué 
par l’eau, lors de la décomposition du verre, ou de la porcelaine vernie. 

» Ces équilibres tendent à déterminer un rapport fixe entre la propor- 
tion d’eau libre, susceptible d’exister au contact de la surface solide con- 


(:) Annales de Chimie et de Physique, 5° série, t. XXX, p. 519-538. 
C. R., 1897, 1% Semestre. (T. CXXIV, N° 28.) 165 
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stituée par les silicates, et la proportion d’eau combinée dans les hydro- 
silicates : par là même, ils limitent la proportion d’eau dont la formation 
est susceptible d’être déterminée par les énergies présentes sur cette même 
surface. Ils sont d’ailleurs, en vertu même du principe qui y préside, fonc- 
tion de la densité relative des divers gaz présents dans l’atmosphère am- 
biante; attendu que cette densité en fait varier la masse relative dans la 
couche superficielle qui touche les parois du vase. A partir du moment où 
l'équilibre est établi, au contact de ces parois, entre la vapeur d’eau et les 
hydrosilicates alcalins, l’énergie potentielle qui a déterminé cet équilibre, 
cesse d'intervenir et, par conséquent, d’ajouter ses effets à l'énergie mise 
en jeu entre l'hydrogène et l’oxygène, tendant à former de l’eau. Dans les 
conditions où cette dernière énergie serait insuffisante pour provoquer la 
formation de l’eau, au sein de la masse gazeuse proprement dite, cette for- 
mation doit donc s’arrêter. 

» Est-il nécessaire d’ajouter que la réaction entre l’oxyde de carbone et 
l'oxygène subit l'influence des parois, au même titre que la réaction entre 
l'hydrogène et l’oxygène? 

» On voit comment l’équilibre est déterminé par les réactions accomplies 
sur la paroi solide : c’est de ces réactions que dépend la limitation du 
phénomène dans les conditions actuelles : bref il s’agit, non d’une action 
de masses, mais d’une action de surfaces, c’est-à-dire d’un problème qui 
dépend de lois différentes de celles des équilibres développés en systèmes 
gazeux homogènes, d’après les théories de la Mécanique chimique. » 


Réponse de M. Arm. GaurTiEr à M. Berthelot. 


« Les observations que vient de formuler M. Berthelot portent, non 
sur nos études relatives à l’action de la lumière sur les combinaisons 
gazeuses, action complexe dont nous avons essayé d’examiner quelques 
conditions, mais sur nos expériences antérieurement publiées (‘) et visées 
dans la présente Note, expériences ayant pour objet l’étude des lois qui 
règlent l’union des gaz entre eux, spécialement en fonction des tempéra- 
tures, lorsque celles-ci sont maintenues à peu près invariables malgré la 
combinaison. Ces recherches nous ont amenés à conclure que sous l’action 
de la chaleur les combinaisons gazeuses se limitent, pour chaque tempé- 
rature, et dans des conditions où l’on ne saurait invoquer les phénomènes 
classiques de dissociation. M. Berthelot pense que si les combinaisons du 
gaz tonnant, par exemple, se produisent et se limitent dans le verre ou la 


(*) Comptes rendus, t. CXXII, p. 566. 
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porcelaine, c’est grâce à l’action des parois des vases. Ceux-ci, formés de 
silicates, se transformeraient superficiellement en hydrates dont la tension 
limitée réglerait la quantité d’eau finale trouvée dans le gaz résiduel. 
D'après cette explication même, M. Berthelot admet donc implicitement 
que la combinaison se limite, ce qui est le point principal de nos recherches. 
Il admet aussi que lorsqu'on chauffe le gaz tonnant vers 180°-200°, dans 
la porcelaine dure vernissée à des températures très inférieures à celles 
auxquelles on pensait que commence le phénomène de la combinaison, il 
se forme de l’eau, ce qui est aussi l’un des faits inattendus dont nous re- 
vendiquons la découverte. 

» Cette eau formée, l’hydrate alcalin se produirait et la réaction s’éta- 
blirait, non dans la masse totale du gaz, qui serait à peu près comme n’exis- 
tant pas, mais entre la couche très mince qui se trouve au contact des 
parois hydratées du verre ou de la porcelaine et ces parois elles-mêmes. 

» Tout en ayant reconnu avec tous ceux qui se sont occupés de cet 
objet, en particulier Van t’Hoff, l’influence réelle des parois, nous croyons 
qu’elle intervient dans notre cas, non pour limiter, mais pour régler la 
chaleur et la vitesse de la combinaison. Remarquons, en effet, que, dans 
l’hypothèse de M. Berthelot, s’il se fait un hydrate ou hydrosilicate déjà 
vers 200°, c’est qu’il y a formation d’eau à cette température, et avant que 
l’eau, qui n'existait pas dans les gaz, ait pu réagir sur les parois. Je ne pense 
pas que M. Berthelot veuille dire que ces parois interviennent grâce aux 
éléments du verre ou de la porcelaine, pour réunir les deux gaz hydrogène 
et oxygène, préalablement à toute production d’eau, sous la forme de com- 
binaisons hypothétiques, telles que seraient des peroxydes ou des hydrures 
de sodium ou de calcium, comme on pourrait l’admettre pour le platine ou 
d’autres métaux. À moins d’accepter qu'il se forme ces composés extraor- 
dinaires, il faut donc, puisqu'il se fait de l’eau, qu’il y ait union de l’hydro- 
gène à l'oxygène à ces basses températures, en dehors de l’action spéci- 
fique des parois, c’est-à-dire dans la masse du mélange gazeux lui-même, et 
dès lors, si cette action existe, la combinaison devrait, s’il n’y avait pas 
limitation même en dehors de l’action des parois, se poursuivre plus ou 
moins rapidement dans toute la masse du gaz ; or, c’est ce qui n’a pas lieu. 

» Si les parois réagissaient sensiblement en ajoutant à l'énergie poten- 
tielle représentée par l’affinité des gaz celle qui répond à la formation d’un 
hydrate formé aux dépens des siliçates de la paroi, il faudrait également 
tenir compte, dans le calcul, du potentiel de valeur inverse représenté par 
la décomposition des silicates du verre ou de la porcelaine. Mais il nous 
semble suffisant de rappeler simplement que nous maintenions nos parois 
à une température constante. 
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» D'autre part, si la tension de dissociation de l’hydrate hypothétique 
formé sur les parois limitait le phénomène, cette tension dépendrait uni- 
quement des températures. Or, nous avons montré que, pour chaque 
température, la limite de combinaison varie avec les masses relatives 
de gaz hydrogène et oxygène en présence. 

» Enfin, le même phénomène se produit avec l’oxyde de carbone et 
l'oxygène placés dans les mêmes conditions, et l’on ne saurait invoquer ici 
la formation d’hydrates ni de toute autre combinaison précédant celle de 
l'acide carbonique qui ne peut agir que s’il est préalablement formé; je ne 
pense pas d’ailleurs que M. Berthelot puisse invoquer la dissociation du 
carbonate de soude à 300°. | 

» Du reste, nous avons essayé de tenir compte autant que possible de 
l'influence des parois en étudiant les phénomènes de combinaison des gaz 
dans les vases les plus variés : les porcelaines de Bayeux et de Berlin, les 
verres, le cristal, le verre lavé à l’acide chlorhydrique bouillant pour en- 
lever les alcalis superficiels, le verre chauffé à 400° avec le gaz chlorhy- 
drique, le verre argenté, enfin le quartz fondu lui-même, dont l’un de 
nous est parvenu à faire des tubes. Dans tous ces cas, chaque fois qu’il n’a 
pas subsisté de doute dans l’expérimentation, en particulier chaque fois 
qu’on empêche les parois de s’élever par points à une température supé- 
rieure de 5° à 6° à la température à laquelle on opère, on arrive à un phé- 
nomène de limitation sans que la dissociation classique de l’eau puisse être 
invoquée à des températures inférieures au rouge. 

» Les parois de nos vases ne pouvant ni s’échauffer ni se refroidir sensi- 
blement par le fait de la combinaison, ce quiest le principemême de notre 
méthode, cette condition répond à l’une des préoccupations les plus im- 
portantes de M. Berthelot. 

» On voudra bien remarquer enfin que je n’ai pas cru devoir aborder, 
ni dans cette Note ni dans les précédentes, l’étude du mécanisme intime 
qui limite, accélère ou retarde les combinaisons gazeuses, mécanisme 
très complexe que ces expériences contribueront, je l'espère, à éclaircir. » 


THERMOCAIMIE, — Vote de M. BERTHELOT accompagnant la présentation 
de son Ouvrage sur la « Thermochimie ». 


« J/Ouvrage que j'ai l'honneur d'offrir aujourd’hui aux savants et à 
l’Académie, sous le titre de Thermochimie, Données et Lois numériques (*), 


(*) Deux volumes in-8°, l’un de xvi-728 pages : Lois numériques; l'autre, de 
S78 pages : Données expérimentales. Chez Gauthier-Villars et fils; 1897. 
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a pour objet l'exposition des lois numériques et données de la Thermo- 
chimie. Ces données et ces lois jouent un rôle fondamental dans la Science 
pure, comme dans ses applications à la Physiologie, à l'Agriculture, aux 
Arts militaires, aux Industries électriques et métallurgiques : en effet, elles 
fournissent la mesure des travaux moléculaires accomplis pendant les 


transformations chimiques, travaux qui constituent l’une des bases indis- 


pensables de toutes nos théories, et, je le répète, de leurs applications. 

» La connaissance de ces travaux est la substance même de la Méca- 
nique chimique, indépendamment des conceptions et formules atomiques, 
ou algébriques, que l’on peut y faire intervenir; c’est le fond nécessaire et 
le point de départ de l'interprétation rationnelle de tous les phénomènes. 

:» J'ai consacré, depuis l’année 1864, un grand nombre de Mémoires et 
d'expériences à l'étude de ces lois et données numériques, et j'ai résumé 
les résultats obtenus jusqu’en 1879 dans le Livre III de mon Essar de Méca- 
nique chimique, Traité auquel le public a bien voulu faire un favorable 
accueil et que l’Ouvrage actuel n’est pas destiné à remplacer : il conserve 
son originalité et sa signification générale. Mais, en ce qui concerne les 
données numériques, il est aujourd’hui devenu insuffisant. Dès l’origine, 
il avait paru trop sommaire à cet égard, ayant dü être ramené aux propor- 
lions du cadre principal, consacré à des questions plus générales. Or 
depuis lors, et sous l'impulsion des idées qui s’y trouvaient développées, 
les recherches expérimentales de Thermochimie ont pris une extension 
tous les jours plus considérable, dans mon laboratoire et dans ceux des 
autres savants, français et étrangers. En effet, j'ai poursuivi mes travaux 
sans relâche,.et de nombreux élèves les ont continués et développés sous 
ma direction. 

» L'emploi de mes méthodes calorimétriques s’est généralisé ; celui de 
la bombe calorimétrique et des combustions par l'oxygène comprimé, en 
particulier, a permis de donner aux mesures relatives à la Chimie orga- 
nique une facilité et une précision inconnues auparavant. J’ai pris soin, 
en 1893, de résumer ces méthodes dans un Traité pratique de Calorimétrie 
chimique, qui a été aussitôt traduit en allemand et en russe. 

» Cependant, un grand nombre de savants, en France, en Allemagne, 
en Angleterre, en Russie, en Danemark, en Italie, se sont livrés de leur 
côté aux mêmes études et y ont introduit leurs vues propres et une multi- 
Lude de données nouvelles. Bref, la Thermochimie n’a cessé de progres- 
ser; malgré cette paresse naturelle à l'esprit humain, qui a porté certains 
chimistes à résister à l'introduction des doctrines nouvelles et à tàcher 
d’en contester l'intérêt, pour se dispenser de les comprendre. 
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» Les expérimentateurs qui ont consenti à entrer dans les voies de la 
nouvelle Mécanique chimique, qui s’ouvraient à leurs yeux, ont été aussitôt 
frappés de la clarté apportée par celle-ci dans la conception des phéno- 
mènes, ainsi que de la fécondité des prévisions et des recherches originales, 
qui en étaient la conséquence. La confiance et la foi leur sont venues en 
marchant devant eux, comme il arrive dans les Sciences; c’est-à-dire à 
mesure qu’ils comprenaient mieux l’étendue et la profondeur de la révo- 
lution scientifique, dont ils étaient les promoteurs et que l’avenir dévelop- 
pera de plus en plus. 

» Toutefois, par une conséquence presque inévitable, cet agrandisse- 
ment rapide de la Thermochimie a fini par amener une certaine confusion, 
qui va jusqu'a compromettre et obscurcir la suite de ses études. L’en- 
semble des données qu’elle embrasse n’ayant pas été l’objet de publications 
nouvelles depuis dix ans et plus, il est devenu nécessaire de les réunir et d'en 
reprendre tous les calculs, afin de les coordonner d’une façon méthodique. 

» Non seulement ces résultats sont épars dans les recueils spéciaux, 
journaux, comptes rendus de Sociétés chimiques, annuaires, etc., impri- 
més en divers pays et dans des langues différentes; mais une difficulté, plus 
grande peut-être, est née de cette circonstance que les chiffres relatifs à la 
chaleur de formation des combinaisons n’ont été que rarement mesurés 
directement. Dans la plupart des cas, on est obligé de les déduire par le 
calcul d'expériences indirectes, où interviennent des données multiples. 
Or ces calculs ont été exécutés par des auteurs différents, en partant de 
valeurs fondamentales qui ne sont pas les mêmes et qui ont subi certains 
changements et perfectionnements, comme il est inévitable dans l’ordre 
des Sciences expérimentales. 

» Par exemple, en 1879, la chaleur de formation des composés azotés 
était déduite de celle de l’ammoniaque, fixée à +26€21,7, d’après les expé- 
riences de M. Thomsen, acceptées à ce moment de tout le monde. Or, j'ai 
reconnu que ce chiffre était tout à fait inexact et devait être remplacé par 
+12@!,2; rectification que M. Thomsen n’a pas tardé à adopter avec pleine 
sincérité. De là la nécessité de revoir les chaleurs de formation des oxydes 
et autres composés de l’azote; ce que j'ai fait aussitôt par des méthodes 
directes et indépendantes, mes résultats ayant été confirmés ensuite d’autre 
part. Je citerai encore les changements apportés par M. Nernst à la cha- 
leur d’oxydation du mercure. 

» Ces erreurs, de même que celle que Dulong avait faite autrefois dans 
la mesure de la chaleur de combustion du carbone, et qui a pesé si long- 
temps sur les évaluations des physiologistes relatives à la chaleur animale, 
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montrent la nécessité de reviser de temps à autre les calculs thermochi- 
miques; alors même que les mesures calorimétriques directes des auteurs 
seraient parfaitement exactes et incontestées. 

» Il était donc indispensable de revoir toutes ces valeurs. Bref, deux 
ordres de rectifications étaient nécessaires : les unes directes, telles que 
les précédentes; les autres, non moins importantes, mais plus cachées : ce 
sont celles qui interviennent dans le calcul des combinaisons servant de 
base à l'évaluation des chaleurs de réactions non mesurables directement. 
Dès lors, il fallait refaire tous les calculs, en suivant un plan uniforme et 
un système régulier; afin d'obtenir des données homogènes et coordon- 
nées, comparables entre elles. J'ai dû entreprendre ce pénible travail, en 
même temps que je formais le vaste Recueil des mesures thermochimiques 
effectuées depuis dix-huit ans. 

» J'ajouterai qu’il faut se garder d’exécuter de semblables recherches 
comme on le fait trop souvent, d’après les résumés incomplets, presque 
toujours mutilés et souvent travestis par l'esprit de système, tels qu'ils 
sont imprimés en divers pays. Sans doute, on abrège ainsi une tâche par- 
fois écrasante ; mais on risque d’être confiné dans des notions insuffisantes 
et parfois complètement erronées. C’est pourquoi j'ai regardé comme un 
devoir de relire moi-même les Mémoires originaux, — sauf les très rares 
exceptions où je n’ai pu me les procurer, — d’en extraire les données di- 
rectement et d’en reprendre personnellement tous les caleuls : c’est là 
une besogne immense, qui m’a pris plusieurs années. Je me la suis im- 
posée par respect pour la vérité et j'espère que ceux qui consulteront le 
présent Ouvrage en recueilleront le fruit. 

» J'ai cru utile, non seulement de donner les valeurs rectifiées, telles 
que je viens de les signaler, mais aussi d'exposer à propos de chaque 
nombre quelle était l'expérience spéciale dont il est déduit et quelles 
étaient les autres données expérimentales, à l’aide desquelles le nombre 
déduit de cette expérience a été calculé. En procédant ainsi, nous rendons 
service à nos successeurs ; en effet, si quelque rectification ultérieure vient 
à être faite dans les données auxiliaires, le calcul principal sera désormais 
facile à restituer. 

» En outre, la connaissance de ces données permettra à chacun la cri- 
tique expérimentale des résultats et l'évaluation de leur degré de certi- 
tude; ce que de simples Tableaux ne permettent pas de faire. Pour plus de 
netteté, j'ai joint à toute valeur la citation précise des Mémoires et Traités 
auxquels les données du présent Ouvrage ont été empruntées. 

» J'ai choisi de préférence les résultats obtenus par une même méthode 
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générale, de façon à former un système homogène de nombres compa- 
rables entre eux. Dans un semblable choix, j'ai dû naturellement préférer 
les déterminations exécutées, soit par moi-même, soit par mes élèves et 
sous ma direction. En effet, suivant un mot de Descartes, il est malaisé 
d'arriver à des résultats accomplis en ne travaillant que sur les ouvrages 
d'autrui. 

Parmi les données qui n’ont pas été mesurées dans mon laboratoire, 
j'ai choisi les plus exactes, telles que celles de M. Thomsen en Chimie mi- 
nérale, dans les trois premiers Volumes de son précieux Ouvrage intitulé : 
Thermochemische Untersuchungen, et celles de M. Stohmann, dont il sera 
question tout à l'heure. 

» Mais je ne rendrais pas justice aux autres savants qui ont concouru 
au rapide développement de la Thermochimie, si je ne rappelais pas leurs 
travaux. Ainsi, en Chimie minérale, des contributions considérables à ces 
études ont été apportées par les recherches exécutées au laboratoire du 
Collège de France, telles que celles de M. Sabatier sur les sulfures, de 
M. Ch. Fabre sur les séléniures et les tellurures, de M. Güntz sur les fluo- 
rures, de M. Joannis sur les cyanures et les amidures, de M. Recoura sur 
les sels de chrome, de M. Ilosvay sur les sels doubles, de M. Varet sur les 
composés du mercure. Je rappellerai également les recherches de MM. Be- 
ketof, Alexeieff et des autres savants russes, celles de MM. Ditte, Joly, 
Amat, Péchard, Pigeon, Metzner et autres élèves du laboratoire de 
M. Troost, pour ne citer que les plus générales : on en trouvera ici Les ré- 
sultats consignés. 

» En Chimie organique, les études thermochimiques ont pris également 
une très grande extension. À côté des expériences accomplies dans mon 
laboratoire, isolément ou en collaboration, par MM. André, Ogier, Jung- 
fleisch, Vieille, Tscheltzow, Petit, Matignon, Werner, Fogh, Rivals, Le- 
moult, Delépine, et de celles de MM. Louguinine, Chroustchoff, de For- 
crand, Colson, Massol, Genvresse, Guinchant et autres savants, j'ai été 
heureux de rencontrer les mesures très nombreuses et très exactes de cha- 
leurs de combustion de M. Stohmann et de ses élèves, exécutées en Alle- 
magne à l’aide de la bombe calorimétrique, fondée sur l'emploi de l’oxy- 
gène comprimé. Ce savant, avec une parfaite sincérité scientifique, est venu 
étudier lui-même à Paris, en 1887, les nouvelles méthodes. 

» Telles sont les données recueillies Peux former le présent Ouvrage. 

» Voici la marche adoptée : 

» L’Ouvrage forme deux Volumes; le premier embrasse l’exposé des 
Lois numériques, le second celui des données expérimentales. 
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» Le Tomel (lois numériques) comprend deux Parties : la première re- 
lative à la Chimie générale, la seconde à la Chimie organique. 

Dix Chapitres sont consacrés à la Chimie générale. J'y compare d’abord 
les conséquences du principe du travail maximum avec celles de l’entropie. 
Puis je présente les notions et les données fondamentales, relatives aux 
chaleurs spécifiques des gaz, des éléments chimiques et de leurs composés 
gazeux, ou solides. Je montre comment la chaleur de combinaison, pour 
conduire à des lois régulières, doit être rapportée à un même état de tous 
les corps réagissants : gazeux, liquide, dissous, solide. 

Ici trouvent leur place les relations constatées entre la masse chi- 
mique des éléments et la chaleur dégagée dans leurs combinaisons ; ainsi 
que les résultats relatifs à l’isomérie, aux substitutions, à la formation des 
sels, etc. 

La seconde Partie, relative à la Chimie des composés carbonés, en- 
visage les relations thermiques générales qui ont été reconnues par l’étude 
des diverses fonctions : carbures, alcools, aldéhydes, acides, corps azotés. 

Telles sont les matières développées dans le premier Volume. 

Le Tome II (données expérimentales) est également formé de deux 
Parties : Chimie minérale et Chimie organique. 

La Chimie minérale comprend deux Livres, le premier consacré aux 
métalloïdes, le second aux métaux. 

La seconde Partie du Tome II est formée par le Livre IIT, destiné à 
exposer les résultats relatifs à la Chimie organique, sous cinq titres ou 
divisions, savoir : \ 

» 1° Carbures d'hydrogène, partagés en Chapitres d’après le nombre 
d’atomes de carbone; 

» 2° Alcools, subdivisés en alcools proprement dits, selon le degré de 
leur atomicité; hydrates de carbone et phénols, ces divers corps étant dis- 
tribués selon le nombre d’atomes de carbone ; 

3° Aldéhydes, subdivisés en aldéhydes proprement dits, monoato- 
miques, polyatomiques et mixtes; acétones; camphres et quinons ; 

» 4° Acides, subdivisés en acide à fonction simple, monobasiques ou 
polybasiques, et en acides à fonction mixte. Les sels et les éthers sont com- 
pris parmi les dérivés de l’acide correspondant ; 

» 5° Enfin, composés azotés, subdivisés en Amides à fonction simple, 
Amines ou alcalis à fonction simple, Amines et Amides à fonction mixte, 
spécialement les uréides; enfin composés azoïques, comprenant entre 
autres les dérivés de l’hydroxylamine et de l’hydrazine, etc. 


C. R., 1897, 1" Semestre. (T. CXXIV, N° 23.) 166 
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La chaleur de formation des composés organiques, demeurée incon- | 
nue et réputée inaccessible jusqu’en 1865, a été calculée dans presque tous À 
les cas, d’après une règle que j'ai donnée à cette époque, et qui permet de 
la déduire de la chaleur de combustion. Aussi ai-je pris soin de reproduire ] 
celle-ci comme donnée fondamentale, dans les Chapitres que je viens 
d’énumérer. 

Les trois Livres formant le Tome II sont suivis par des Tableaux, des- 
tinés à en grouper et à en résumer les résultats numériques. 

Le cadre entier de la Chimie se trouve ainsi parcouru, de façon à 
mettre sous les yeux du lecteur les connaissances acquises en Thermo- 
chimie, tant au point de vue des classes générales de composés qu’à celui 
des corps individuels. 

En présentant de cette façon la science acquise actuellement, j'ai pris 
soin d’en faire ressortir, soit dans le détail, soit par le caractère même des 
exposés, les lacunes spéciales ou générales; c’est-à-dire les recherches à 
faire et les découvertes certaines qui attendent les inventeurs de l'avenir. | 

Je me suis attaché dans le présent Ouvrage à mettre en évidence les | 
lois et relations numériques qui ressortent de l’ensemble des résultats ac- | 
quis. Dans la partie relative à la Chimie générale, on verra quel jour la 
Thermochimie jette sur la constitution des corps simples et des corps com- 
posés, ainsi que sur la caractéristique des fonctions et des réactions fonda- 
mentales. Elle manifeste ainsi l'extrême fécondité de cette science dans les | 
diverses études de la Chimie pure et appliquée. Selon mon habitude, je me 
suis abstenu de développer des conceptions purement hypothétiques; me 
bornant à déduire, des chiffres observés, leurs conséquences les plus di- 
rectes et les plus manifestes. 

» Je crois essentiel de prévenir le Lane qu'il ne s’agit pas ici des lois 
ACT REA. de Statique, sujet que j'ai développé dans le second Volume 
de mon Essai de Mécanique. Certes, l’étide méthodique des équilibres chi- 
miques, inaugurée par mes recherches sur les éthers et sur l’état des sels 
dans les dissolutions, ainsi que l’étude de la dissociation, découverte par 
H. Sainte-Claire Deville, ont pris une importance de plus en plus consi- 
dérable dans la Science, et elles sont devenues depuis lors le point de dé- 
part de théories et de calculs thermodynamiques fort étendus; dont il serait 
intéressant dé montrer les origines et la connexion avec les données expé- 
rimentales, qui les ont suscitées et qui n’ont pas cessé d’en former le sup- 
port le plus solide. Mais cette partie de la Science ne rentrait pas dans le 
cadre essentiellement numérique du présent Ouvrage. J'aurai sans doute 
occasion d'y revenir plus tard. 
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» En terminant cette Préface, il ne me reste plus qu’à réclamer l’indul- 
gence des lecteurs, pour les omissions et erreurs, inévitables dans un si 
vaste travail, et à prier les personnes qui voudraient bien me les signaler, 
d’agréer l'expression de ma reconnaissance. 

» Je remercierai également M. Gauthier-Villars qui a exécuté cette 
œuvre avec la perfection accoutumée de sa maison; c’est ici sans doute le 
dernier Ouvrage considérable que je serai appelé à publier. Je touche au 
terme d’une carrière scientifique déjà bien longue, soutenue depuis un 
demi-siècle par un travail continu et attesté par des publications inces- 
santes. J'ai tâché de remplir de mon mieux mes devoirs de savant, de 
citoyen et de philosophe de la nature, et je poursuivrai, tant que mes 
forces ne seront pas épuisées : toujours poussé à marcher en avant par le 


‘ désir passionné d’être utile à mes contemporains et à l'humanité! » 


BOTANIQUE. — Un nouveau Terfäs (Terfezia Aphroditis) de l’île de 
Chypre; par M. An. Cuaris. 


» Je viens de recevoir de M. Gennadius, l’éminent Directeur de l’Agri- 
culture de Chypre, qui déjà m'avait envoyé de cette île le Terfezia Claveryi, 
et du Péloponèse, avec le Terfezia Leonis et sa variété munor, une espèce 
nouvelle dont je fis le Terfezia Gennadii, un Terfàs exceptionnellement noir 
récolté à Morphon, près des ruines du célèbre temple élevé à Vénus. 

» J’extrais ce qui suit de la lettre de M. Gennadius : 


» Je suis heureux de vous annoncer que j'ai trouvé une nouvelle Truffe. Elle s’ap- 
pelle ici moupoyëxvov, c’est-à-dire Truffe notre, de la couleur de sa chair (qui est 
d’ailleurs marbrée). Elle n’est pas si répandue que l’autre Truffe (votre Terfezsia 
Claveryi), que je vous envoyai il y a deux ans. 

» La Truffe noire (Terfezia...?) est considérée comme la plus savoureuse, On la 
trouve aux environs de Morphon, ville au nord-est de l’île, en terrains sablonneux et 
pendant le printemps (mars-avril). 

» La Truffe noire est ordinairement volumineuse; on assure qu’en 1873 on en a 
récolté une du poids de 3855, 

» Dans cette même année, il y en eut une telle abondance qu’on la vendait, par 


toute Pile, à 5 (cinq) centimes le kilogramme. Cette année on la vend, au marché de 


Nicosie, à 10 piastres (1f, 10) le kilogramme. 
» Morphon est l’ancienne ville Mépow où l’on adorait Vénus sous le nom de Mopgv 
(Morphô). Si la Truffe, regardée comme de qualité supérieure, qu'on y trouve est 


une espèce nouvelle, ne serait-il pas à propos de l'appeler Terfezia Morpho ou 
Aphrodite? » 


» Or, le Terfàs de Morphon étant, comme il va être établi, une espèce 
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bien distincte de toutes celles actuellement connues, je lui donne, confor- 
mément au désir exprimé par M. Gennadius, le nom de Ter/ezia Aphroditis. 

» Les caractères du Terfezia Aphroditis sont les suivants : 

» Tubercules figiformes ou arrondis, assez gros (du poids de 3of' à os), 
munis à leur base d’un caudicule court, assez fort, conoïde. 

» Périderme d’un brun noir, à région corticale épaisse, recouvert d’un 
fin tomentum (reste du mycelium?) englobant et retenant de fins grains de 
sable, ce qui fait paraître ce pèriderme comme verruqueux, lui donnant 
ainsi une ressemblance éloignée avec le périderme des Tuber diamantés. 

» Gleba ou chair d’un noir fuligineux (‘}, irrégulièrement marbrée, 
d’odeur sensible, agréable, ayant quelque analogie avec celle du raisiné (?), 
de consistance moins charnue, plus friable que dans la généralité des 
Terfàs. 

» Sporanges irrégulièrement ovoïdes, à 6, 4, rarement à 2, jamais (?) 
à 8 spores. 

» Spores d’un brun noir fuligineux, ou même noires, non violacées 
comme dans notre Tuber melanosporum, assez grosses (28-32 y, les plus 
grosses dans les thèques à deux seules spores), relevées de verrues à som- 
met arrondi. 

» Les affinités du Terfezia Aphroditis sont principalement avec les Terfàs 
du groupe Boudiert, par les variétés arabica et pedunculata. 

» Mais l’arabica diffère notablement par la moindre épaisseur du cor- 
tex, la non-coloration du périderme et de la chair, par celle-ci plus char- 
nue que friable, par les spores plus petites et les verrues encore moins 
saillantes, quoique plus proéminentes que dans le type Boudieri. 

» Plus intimes sont les analogies de l’Aphroditis avec le Terfesia Boudieri 
pedunculaia Pat., des environs de Gabès, qui se rapproche par la colora- 
tion fuligineuse de sa chair. 

» Mais l’Aphroditis a le périderme noir, tomenteux et noir glabre, la 
chair plus noire et /riable, les spores notablement plus grosses (en moyenne 
304 au lieu de 254); enfin, le caudicule des tubercules court, conoïde et 
non cylindroïde. 

» Par l'épaisseur de la région corticale du périderme, le Terfezia 


(*) La chair, encore à peine cendrée quelque temps avant la maturité, passe rapide- 
ment au noir au contact de l’air, sans doute en absorbant de l’oxygène et exhalant de 
l'acide carbonique, comme nous l'avons constaté dans le noircissement des Rinan- 
thacées pendant leur dessiccation. 
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Deflersü Pat. touche à l’Aphroditis, mais il s’en éloigne par la non-colo- 
ration de la chair, par des spores plus petites, etc. 

» Le Terfezia Gennadi (Quiza du Péloponèse), qui diffère, avec le 
Boudieri pedunculata, de la généralité dès Terfezia, par la coloration de sa 
chair, relie dans une certaine mesure, par cette coloration même, les Ter- 
fezia incolores au noir Aphroditis, mais s’en éloigne par les sporanges 
allongés, rappelant ceux des Tuber magnatum et Borchi et seulement 
bispores, par ses énormes spores de 45-5ow et à réseau au lieu d’être 
verruqueuses. 

» Le Terfezia Aphroditis représente, en somme, au milieu des Terfàs, un 
type spécial par la forte coloration des tubercules, leur arome assez 
prononcé, etc. 

» Il reste comme caractères à tous les Terfezia, l’Aphrodiis compris, 
qu’ils croissent dans les pays chauds-tempérés, autour du 40° degré de 
latitude nord, sont habitants des sables, ont pour nourrices des herbes au 
lieu d’arbres et mürissent en mars-avril. 

» À quelques points de vue, l’Aphrodite correspond, dans les Ter/ezia, à 
la Truffe du Périgord dans les Tuber. 

» Comme celle-ci, le Terfàs de Morphon est noir, plus parfumé que ses 
congénères et tenu pour être de qualité alimentaire supérieure. 

» Sila Truffe du Périgord est la meilleure des Tuber, le Terfàs de Mor- 
phon est, à son tour, le meilleur des Terfezia. » 


ASTRONOMIE. — Mesures micrométriques d'étoiles doubles faites à Saint-Péters- 
bourg et à Domkino par M. le Professeur S. de Glasenapp, directeur de 
l'observatoire de l’Université impériale de Saint-Pétersbourg. Note de 
M. Læœwy. 


« M. S. de Glasenapp vient de publier la quatrième série de ses 
« Mesures d'étoiles doubles » dont il me charge de faire hommage à l’Aca- 
démie. | 

» Cet astronome, qui s’est tout particulièrement occupé de la détermi- 
nation des orbites des systèmes binaires, a pu se rendre compte des grandes 
lacunes qui existaient dans les observations de ces astres. Pour combler ces 
lacunes, il a pris, il y a quelques années, la décision d'évaluer avec la plus 
grande exactitude les coordonnées relatives des couples les plus intéres- 
sants et de fournir ainsi Le moyen de reconnaître si ces systèmes sont liés 
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physiquement ou si leur proximité apparente n’est due qu'à un voisinage 
purement accidentel. 

» Dans la première série de ses recherches, M. de Glasenapp a eu sur- 
tout pour objet la revision de positions australes et, pour exécuter cette 
étude dans les meilleures conditions, il a entrepris une expédition au sud de 
la Russie, à Hourzouf, où il a mesuré 435 couples jusqu’à 35° de déclinai- 
son australe. 

» La seconde série a été également obtenue dans un climat particulière- 
ment favorable, à Abastouman, où les observations se sont étendues sur 
600 autres étoiles doubles. 

» Les deux dernières séries, faites en grande partie à Domkino, à 150" 
au sud de Saint-Pétersbourg, ont porté respectivement sur 614 et 270 de 
ces objets. 

» L'auteur a, comme on le voit, reconnu la nécessité qui s'impose aux 
astronomes contemporains de ne rien négliger pour se placer dans les con- 
ditions climatériques les plus propices et de ne pas reculer, au besoin, 
devant de longs déplacements et les difficultés qui s’attachent aux installa- 
tions nouvelles. Bien que M. de Glasenapp n’ait employé que des lunettes 
d’une puissance moyenne, il s’est souvent attaqué avec succès à des couples 
serrés. Presque tous ces travaux ont été effectués à la campagne, dans un 
air transparent et calme et à l’aide de méthodes perfectionnées; leur 
ensemble constitue un document d’une haute valeur, destiné à servir à des 
applications multiples. » , 


PHYSIQUE. — Examen de quelques spectres. Note de 
M. Lecoo pe BoissAuDrAN. 


« MM. Eder et Valenta (‘), ayant trouvé des différences entre cer- 
tains de leurs spectres et les miens, pensent que j’ai commis des erreurs 
assez importantes sur les spectres de Cu, Ag, K et Au. 

» Il me semble que ces savants spectroscopistes ne se sont pas tout à fait 
assez préocccupés des différences qui existent entre leurs procédés et les 
miens. Dans les conditions où je me suis placé, on voit souvent le spectre 
d’une solution comprendre des raies du métal et des raies de ses com- 
posés. 


(*) Uber die Spectren von Kupfer, Silber und Gold. Wien, 1896; et Uber das 
Spectrum des Kaliums, Natriums und Kadmiums, etc. Wien, 1894. 
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» Je vais examiner mes spectres de Cu, Ag, K et Au, en appelant l’at- 
tention sur les quelques raies faibles dont l’origine pourrait être contro- 
versée. 

» Cuivre (PI. XXIV. Spectres lumineux). — Toutes les raies rnétalliques 
de mes dessins ont été vues par MM. Eder et Valenta. Mes autres raies et 
bandes paraissent être toutes dues à des composés du Cu et se retrouvent 
(sauf 641,9) dans mon dessin du spectre de flamme de Cu CI®. 

» La petite bande 641,9 se voit aussi avec du nitrate de cuivre, mais 
elle est alors bien plus faible qu’avec Cu CP; il en est de même de la 
bande 631,8. Les intensités relatives de ces deux bandes m'ont paru étre 
conservées de part et d’autre. Avec Cu Cl, dans la flamme, 641,9 ne se 
voit pas ; elle y serait d’ailleurs masquée par le dégradé de la bande 631, 8, 
dégradé qui s'étend jusque vers 645. 

» MM. Eder et Valenta citent ma raie Cu 427,5; je n’ai cependant rien 
vu là avec CuCl; les bandes masquent sans doute, dans ce cas, la raie 
métallique qu’on observe au contraire facilement avec la solution de 
nitrate cuivrique; j'ai trouvé alors 427,49 (Angstrôm), 427,55 (Rowland). 
MM. Eder et Valenta ont 427, 536 (Rowland). 

» En résumé, je ne relève pas d’erreur dans mon spectre du Cu Cl. 

» ARGENT (P/. XXV). — Je ne trouve pas de corrections à faire à mon 
spectre de AzAgO®. Les raies métalliques ont été vues par MM. Eder 
et Valenta. Quant aux raies et bandes diffuses, non enregistrées par ces sa- 
vants, celles qui tombent dans le bleu violet paraissent bien être les mêmes 
que celles de M. Hartley, observées par lui dans la flamme oxhydrique. 
Les différences de position, chez M. Hartley et chez moi, dépendent, je le 
crois, de la diversité des procédés plulôt que des erreurs de mesures. 

» Ces bandes se produisent aussi avec AgF1 dans CO? : aucune d'elles 
n'appartient donc à Az. 

» Restent la bande verte et ses raies : 502,2; 499,7 et 496,8. J'avais 
déjà signalé (Spectres lumineux, p. 168) une différence de position entre 
Ag/499,7 et la forte raie Az; j'ai vérifié l’existence et la grandeur de cette 
différence. 

» Avec le nitrate cuivrique ou l’acide nitrique, je n'ai vu ni les raies 
502,2 et 496,8, ni la bande; mais celle-ci et ses trois raies sont très dis- 
tinctes avec AgFI dans CO?. 

» Porassium (PL. V). — MM. Eder et Valenta ont raison de penser que 
la faible raie 563,8 n’est pas au K. J'avais fait observer (Spectres lumineux, 
p.49) que cette raie se voitavec K? SO”, mais non avec K*CO*. Je n'avais pas 
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recherché son origine, mais M. de Gramont a montré qu’elle est due au 
soufre. 
» L’assez faible raie 611,6 n’a pas été vue par MM. Eder et Valenta. Ce- 
pendant M. de Gramont l’a observée avec les sels de K fondus. 


» Ma raie 505,04 (À) est-elle la même que celle de MM. Eder et Valenta 
505,74 (R°) (505,66 A)? J'ai repris la mesure et j'ai trouvé, avec mon Cd 


pour base, 504,97 (À) et avec le Cd Kayser et Runge, 505,05 (A). On voit 
bien cette raie avec K?SO* et K*CO* (mais non avec Na?SO"‘ ), et cela dans 
l'air ou dans l’hydrogène. 

» MM. Eder et Valenta voient une raie passablement visible à 500,68 


Lo) o 
(R*) (500,60 A). Mon dessin porte une raie bien marquée à 500, 20 (A). 
Est-ce la même? 
» Vu le voisinage de la raie Az, j'ai réexaminé K 500, 20. J'ai trouvé 


500, 20 (A) avec mon Cd pour base et 500,28 (A) avec le Cd Kayser et 
Runge. 

» Cette raie conserve son intensité relative avec K?SO* (ou K?CO*), 
dans l’air, dans CO* et dans H; mais je ne l’ai vue ni avec Na? SO“, ni avec 
Na?CO* : elle n’est donc pas due à Az. 

» MM. Eder et Valenta ont une raie à 494,38 (R*) et MM. Kayser et 


Runge à 494,31 (R*). Mon dessin porte une assez faible raie à 493,55 (A) 
(493,65 R<). Est-ce la même? De nouvelles mesures m'ont donné 493,5 1(À) 


avec mon Cd pour base et 493, 59 (4) avec le Cd de Kayser et Runge. Cette 
raie se voit avec K?*SO* (ou K?CO*) dans l'air, dans CO? et dans H; je ne 
l’ai pas observée avec les sels de Na. 

» En résumé, sauf la petite raie 563,8, que l’on voit avec K?SO*, mais 
non avec K*CO*, et qui est au soufre, toutes les raies de mon dessin se 
voient avec K?S0* et K?CO* et n’ont pas été observées avec les sels 
de Na. » 


NOMINATIONS. 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination d’une 
Commission qui sera chargée de présenter une liste de candidats pour la 
place d’Associé étranger, laissée vacante par le décès de M. Tchebichef. 

Cette Commission doit comprendre trois Membres choisis dans les Sec- 
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tions de Sciences mathématiques, trois Membres choisis dans les Sections 
de Sciences physiques et le Président de l’Académie. 
Le dépouillement du scrutin donne les résultats suivants : 


Pour les Sections de Sciences mathématiques : MM. Bertrand, Hermite, 
Mascart ; 

Pour les Sections de Sciences physiques : MM. Berthelot, Bouchard, 
Marey. 


En conséquence, la Commission se composera de M. Cnarin, Président 
en exercice, et de MM. Berrranp, Hermire, Mascart, BerrueLor, Bov- 
cuARD, MaREy. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS. 


M. H. Gnasser adresse, de Nogent-sur-Marne, un Mémoire intitulé : 
« Étude théorique et pratique sur le poumon, ses fonctions et ses mala- 
dies. La tuberculose et sa guérison clinique ». 


(Commissaires : MM. Bouchard, Potain.) 


CORRESPONDANCE. 


M. le Secréraire PERPÉTUEL donne lecture d’une lettre par laquelle 
M.:le général de Tillo annonce à l’Académie l’envoi d’une somme de vingt- 
cinq mille francs, provenant de la souscription effectuée en Russie, avec 
l'autorisation de S. M. l'Empereur Nicolas IT, pour l'érection d’un monu- 
ment à Lavoisier. Il remercie les savants et le Gouvernement russe de ce 
témoignage de confraternité scientifique. 


GÉOMÉTRIE. — Sur les surfaces ayant méme représentation sphérique. 
Note de M. A. Pezcer. 


« Faisons correspondre les points d’une surface et d’une sphère de 
manière que les plans tangents soient parallèles aux points correspon- 
dants ; rapportons la surface et la sphère au système de coordonnées formé 
par les lignes orthogonales, qui se correspondent sur les deux surfaces, 

C. R., 1897, 1° Semestre. (T. CXXIV, N° 23.) 167 
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d’après un théorème de M. Tissot. Soient A? df? + B° du?, A? dt? + 1°? du? 
les carrés des éléments linéaires de la surface et de la sphère; 


t(aA? dé? + 2cABdtdu + bB°du?) 


la partie principale de la distance du point ? + dt, u + n du au plan tangent 
en t{, u (voir ma Note du 5 avril) : on aura } 


(aA dt + cB du) + (cA dt + bBdu)? = À? di? + w° du’; 
d’où 
A?(a?+ 0?) = 4, B?(c?+ b?) = w?, 
c(a + b)AB = 0. 


» Ainsi ? et u sont les paramètres des lignes de courbure de la surface, 
lorsqu’elle n’est pas minima, a + b=Æ£ 0; sila surface est minima, le mode 
de correspondance réalise une représentation conforme de la surface sur 
la sphère et l’angle des éléments correspondants ne change pas lorsqu’on 
fait tourner l’un d’eux autour d’une de ses extrémités. 

» Donnons-nous le système orthogonal sur la sphère et supposons c — o. 
Ona 


d ww 9 d%, 

Pr or LU eat 
Pa pe eu B, _ 1 D'UN pan 
BW, LMP IAAONIR =, ES 


R et R, étant les rayons de courbure principaux de la surface. 
» Si l’une des dérivées &,, 1, est nulle, 4, = o par exemple, on pourra 
faire A = 1, et l’on aura 


WE, Ur Der, 
Frs B= iU fTe“di—iU, [Ted + U,, 


T étant une fonction arbitraire de #, U, U,, U, des fonctions arbitraires 


de . 

JL’, LA 

de AN 
tisfont à deux équations aux dérivées partielles du quatrième ordre. On 


A 


pourra prendre pour À une solution quelconque de l'équation 


» Supposons L,, w%, différents de o. Les fonctions 
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A! : 1 V°£ = 
la valeur correspondante de B, -“, satisfera à l'équation 


tu 


LA 
B',— eB, —àwB=— 0, 


» SiRetR, sont fonctions d’un paramètre v, A, B, &, 1 pourront s’ex- 
primer à l’aide de ce paramètre. 
» Supposons & et 1 donnés; v devra satisfaire à l'équation 


Lu PE 0 vs 2 d a / 
ET dt x’! du V5 4’ 


+’, w’ désignant les dérivées par rapport au paramètre. Il viendra, Cet C, 
étant deux constantes : 


A= CA [di + Gin, B=C[i+ufré]+c, 


LD 
RÉPONSE C (rca oi pass li ps are 
Er demain d TT tal mo 
» Ce sont les surfaces de Weingarten. Pour que, parmi elles, il s’en 
; . . . eb/ q/ 
? su è » 4 
trouve d’isothermiques, il faut que ne nn d’où 
He L'=Re te, w=Ke— Le, 
ANS EMIUOSDRS ARE 
RE RL ee DU D our 


A=Cw+ C4,  B=CR+ECN R=CP+C, 


RCE CURE CYR CI)2 Cr 


surfaces parallèles à une surface à courbure moyenne constante, 


d?y 2? y 
7 dE du?’ 


A—=Ce"+Ce", B——Ce "+cC, cr Racer rt. R,=—Ce-*+C,, 


29 = 'er vd = e, eù= 


surfaces parallèles à une surface minima. 
» Supposons que, v ne satisfaisant pas aux équations des n°% 1° et 2°, on 
aità=v, m=v,. Alors & et 1, seront déterminés par les équations 


’ LA ?. ! LA L/4 
(1) si PS y, VW, = dy, , UD —=— Vs — Vs 


qui devront être compatibles. Puis A, B par 


(2) A = BV; PAYNE 


SRE EE US LE de en nd ne co 


> 
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» On pourra faire 
A Ce OM CAR 
Il viendra 
B—— Ce +C,e + me 


Rae GE HCE + Css R=—CT 


e7 


+ C >. EE Oh. 


L = 
» Remarquons que si, dans un système de solutions des équations (1) 
et (2), v, L, w, À, B, on remplace t par 


tcosh + usin, 
u par 
4sinh — ucosh, 


on obtient un nouveau système de solutions de ces équations. Il en ré- 
sulte que, pour une fonction » et un système de solutions des équations (1) 
et (2), on a une infinité de surfaces correspondant aux diverses valeurs 
de k, applicables les unes sur les autres, ayant mêmes courbures princi- 
pales aux points correspondants ; mais les lignes de courbure de l’une font 
avec les courbes correspondant aux lignes de courbure de l’autre un 
angle k, la correspondance étant établie par les équations 


t—1,cosh + u,sinA, u=—t,sinhk — u,cosh. 


Une propriété analogue subsiste évidemment pour les surfaces correspon- 
dant aux valeurs de 1 = v!, u = «v,, « étant constant. 


u? 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Remarques sur une Note récente de 
M. E. von Weber. Note de M. E. Goursar, présentée par M. Darboux. 


« Le dernier numéro des Comptes rendus (31 mai 1897, p. 1295) ren- 
ferme une Note intéressante de M. E. von Weber, relative à une classe 
d'équations aux dérivées partielles du second ordre dont les deux systèmes 
de caractéristiques sont confondus; je ne puis laisser sans réponse l’assertion 
qui termine cette Note. Les équations étudiées par M. E. von Weber sont 
absolument identiques aux équations que j'ai d’abord signalées dans une 
courte Note (Comptes rendus, t. CXII; 19 mai 1891) et étudiées plus en 
détail dans un Mémoire des Acta mathematica (t. XIX) et dans mes Leçons 
sur les équations aux dérivées partielles du second ordre (t. I, Chap. IV, 
p. 205-215). 


» Remarquons d’abord que les équations obtenues en éliminant «entre 


“) | 16." À NV LP « Le CUS Zu 7 APR "TER PANTr S12, Pi, 2, Le 46e li À æ 
a > ” . - t-# us - > Far : TN, “ 
+ a : oi ; 
e76-7,12s : F ; , : 
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les deux relations 


r+2as+at+2%(x,y,3,p,q,«)—0, 


(1) 


{ 
HAE NLU LI ES 
Ou 


sont aussi générales que les équations obtenues en éliminant « entre les 
deux relations 


r+24s+A1+2B—0o, 60 org pi0B: met 
da du 02 


où À, B désignent des fonctions de #, y, 3, p, q, «. On peut donc partir des 
formules (1) pour définir les équations dont les deux systèmes de caracté- 
ristiques sont confondus. Soit * 


(2) Tr p(m Pr St) = 0 


l’équation obtenue par l’élimination de « entre les deux équations (1). Si 
, lAECESR Q L 0? . 

l’on remplace les dérivées partielles æ SF, 2. par leurs valeurs dans 
la condition (10) de M. E. von Weber, on trouve une seule relation, qui 
est précisément identique, aux notations près, avec l'équation (57) de mes 
Leçons (p. 207). Ce qui a pu donner lieu à l’erreur de M. E. von Weber, 
c’est qu’il y a justement une faute d'impression dans cette équation (57); 


dv 


on doit lire, sur la première ligne, — US AU lieu de — Pere et le 
terme u fes 2% de la seconde ligne doit être supprimé. Cette faute avait 
du? du dx; 
pu passer inaperçue, car je ne me sers pas de la formule (57) dans la suite 
des raisonnements. 
» Je rappellerai aussi que, dans une Note récente (Comptes rendus, 
2 novembre 1896), j'ai annoncé que les équations précédentes étaient les 
seules équations du second ordre, ayant leurs deux systèmes de caractéris- 
tiques confondus, intégrables par la méthode de M. Darboux. La démonstra- 
tion,qui exige d’assez longs calculs, est développée dans le Tome II de 
mes Leçons sur les équations du second ordre, qui paraîtra prochainement. 
» Les remarques qui précèdent ne diminuent point l'intérêt de la Note de 
M. E. von Weber, qui achève d’accuser une différence profonde entre les 
équations aux dérivées partielles du second ordre, qui admettent deux 
systèmes distincts de caractéristiques, et celles qui n’en admettent qu’un 
seul. Tandis que, dans le premier cas, toute caractéristique appartient à 
une infinité d’intégrales, dans le second cas, en dehors des équations, dont 
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il est question dans cette Note, une caractéristique ne peut appartenir à 
plus d’une surface intégrale. » 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les systèmes réels de nombres complexes. 
Note de M. E. Carraw, présentée par M. Picard. 


« Dans une précédente Note j'ai énoncé quelques théorèmes généraux 
sur les systèmes de nombres complexes à addition commutative et asso- 
ciative, à multiplication distributive et associative, lorsque chaque nombre 
complexe du système est l’ensemble de x nombres ordinaires réels ou ima- 
ginaires quelconques. On peut se proposer aussi d'étudier les systèmes réels 
de nombres complexes, chaque nombre étant dans ces systèmes l’ensemble 
de r nombres essentiellement réels. 

» Toutes les définitions données subsistent évidemment pour ces sys- 
tèmes, de même que la plupart des théorèmes énoncés. Néanmoins, il y a 
un changement en ce qui regarde les types de systèmes simples. 

» 1ly a trois types de systèmes réels simples : 

» Le premier est formé de systèmes à p* unités e;; avec la loi de multipli- 


cation 
Eij (7: —= ge 


» Le second est formé de systèmes à 2p° unités e;;, e,; avec la loi de mulu- 
plication 
2 ! f u ! 
Cie Er — Eiks Ci Ex — Cij ir — Eire 
(4 


» Le troïsième est formé de systèmes à 4p° unités e;;, e;;, e; j 


de multiplication 


(4 « 
, €;; avec la loi 


Ci; Cjk EE ir — Cf NE FER = Eh 
1 m1 LUEUR E 
Cij 47: 4 Ci; Cjk €; C7 ThEX Ci; 7 — Cp 
e 1" 2. 1/4 20 e! , La ! 1/72 ALT ” 
LE OUR ee El UN MN TN CN des al 
L//4 ve U/A À Ts 1 [4 de. 1" Là L/A 
CR — 16, NGC Eij Éjr — Cirs 


les produits non écrits étant tous nuls. 

» Au cas de p —1 correspondent trois systèmes qu'on peut identifier res- 
pectivement avec le système à une unité des nombres réels, avec le système à 
deux unités des nombres imaginaires et avec le système à quatre unités des 
quaternions d’Hamilion. | 

» On peut dire encore que tous les systèmes réels simples rentrent dans 
le premier lype, à condition d'y regarder les coefficients des unités e;; 
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comme des nombres réels pour le premier type, comme des nombres ima- 
ginaires pour le second type, ou enfin comme des quaternions pour le 
troisième type. 

» Tout système réel est alors formé d’un sous-système invariant pseudo- 
nul et d’un sous-système demi simple. Tous ces systèmes se déduisent, comme 
Je l'ai dit dans ma dernière Note, de ceux d’entre eux pour lesquels les en- 
tiers p des sous-systèmes simples sont égaux à l’unite. 

» Il est facile, au moyen de ces résultats, de démontrer le théorème 
suivant : 

» Tout système réel pour lequel le produit de deux facteurs quelconques ne 
peut s'annuler qu'avec l’un des facteurs est simple et identique soit au système 
des nombres réels, soit au système des nombres imaginaires, soit au système 
des quaternions d’Hamilton. 

» En ce qui regarde les systèmes réels, à multiplication commutative, on 
peut démontrer facilement le théorème suivant : 

» Tout système réel non décomposable, à multiplication commutative, est 
formé d’un sous-système invariant pseudo-nul et d'un sous-système simple 
d'ordre 1 ou d'ordre 2, à moins qu'il ne se réduise à l’un des deux systèmes 
simples d'ordre 1 ou 2. » 


PHYSIQUE. — Propriétés des rayons cathodiques simples. Relations avec 
les oscillations électriques simples. Note de M. H. DesranDres, pré- 
sentée par M. Poincaré. 


« Les rayons cathodiques offrent une direction bien rectiligne et des 
propriétés toujours identiques, lorsqu'on observe, dans les conditions 
ordinaires, les ombres à bords très nets, portées par un corps interposé. 
Mais, si le corps est un conducteur en communication avec l’extérieur, et 
relié à la Terre ou au pôle négatif de la bobine, les ombres s’élargissent, les 
rayons sont repoussés et se courbent. En fait, ainsi que je l’ai montré dans 
une Note récente (page 945), le faisceau cathodique se divise alors en 
plusieurs faisceaux distincts qui sont inégalement déviés et restent en gé- 
néral enchevêtrés. L'emploi d’un écran percé d’une fente fine, avec un 
fil métallique placé en arrière et relié à la Terre (*), permet de distinguer 


(*) La répulsion du rayon a lieu encore si l’on relie le fil à un conducteur ; elle 
augmente avec la capacité du conducteur. 


Ke 
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aisément les divers faisceaux et d'obtenir, séparés par la déviation inégale, 
les différents rayons auparavant réunis. 

» J'appelle rayons cathodiques simples ces rayons inégalement déviés; 
ils paraissent avoir la même importance que les rayons simples du spectre 
des sources lumineuses ; aussi ai-je fait une étude spéciale de ces rayons, 
qui n’ont pas encore été observés isolés. 

» Dans le tube employé (‘}), la cathode est un disque plan rectangu- 
laire; l'écran à fente fine en est éloigné de 0,04; en arrière, à o®,or, se 
trouve le fil relié à la Terre; et, plus loin, à 0",05, on observe les rayons 
ou plutôt les raies cathodiques sur une plaque phosphorescente divisée. 

» Le tube a été illuminé d’abord par une bobine de Ruhmkorff ordi- 
naire, dont les bornes sont reliées aux électrodes par de simples fils. Les 
rayons déviés forment alors, sur la plaque phosphorescente, un véritable 
spectre, long de 14%", formé par des raies fines que séparent des inter- 
valles obscurs ou brillants (voir les images de la page 945). 

» J'ai étudié d’abord les spectres cathodiques que fournissent quatre 
cathodes formées des quatre métaux (aluminium, zinc, argent, cuivre), et 
disposées de manière à se substituer exactement l’une à l’autre. Les 
spectres sont les mêmes; les intensités, seules, ont été trouvées différentes, 
l'aluminium ayant le rayonnement le plus fort. 

» L'influence du gaz ambiant n’a pu être reconnue, car, à cause de la 
graisse des robinets, le gaz intérieur, aux basses pressions, est formé seu- 
lement par des:hydrocarbures. 

» Cependant le tube était relié à la trompe à mercure, et la pression du 
gaz, ou, pour mieux dire, la différence de potentiel aux électrodes était 
mesurée avec un micromètre à étincelles placé en dérivation sur les élec- 
trodes. Or, la distance explosive du micromètre variant de 0"",5 à 30, 
les spectres cathodiques n’ont pas montré de variations notables; on a 
observé seulement, aux pressions très faibles, l'apparition de raies nou- 
velles, très instables, qui prolongent les précédentes. 

» Par contre, lorsqu'on fait varier le mode d’excitation de la décharge, 
les variations sont grandes. Avec une même bobine, les spectres changent 
lorsque l’on réunit à la cathode l’une ou l’autre des bornes du cireuit 
induit. Avec des bobines ayant des enroulements différents, les variations 
sont encore plus fortes. Lorsqu'on augmente la longueur du fil cathodique 
(allant de la borne à la cathode), Les déviations augmentent, la figure des 


(*) Ce tube a été construit par la maison Chabaud. 
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raies restant semblable; l'inverse a lieu avec le fil anodique. Mêmes résul- 
tats si l’on ajoute une capacité. Lorsqu'on fixe aux bornes un conden- 
sateur en dérivation, la déviation diminue d’autant plus que la capacité est 
plus grande. 

» Le fait de toucher le verre du tube avec la main donne un résultat 
curieux : les raies se resserrent, la déviation diminuant d’autant plus que 
la surface en contact avec la main est plus large. Il n’y a pas lieu ici de 
considérer un rapprochement ou un éloignement des rayons par rapport à 
la main; le résultat est le même, quel que soit le point touché. 

» L'influence des conducteurs et des appareils qui concourent à la 
décharge est évidente, et les travaux importants de Herz, Poincaré, 
Blondlot et autres sur la propagation des ondes électriques, sur les 
décharges continues et oscillantes indiquent la voie à suivre pour aborder 
la question. D'ailleurs, Wiedemann et Ebert ont déjà appelé l'attention sur 
l'influence possible des oscillations électriques dans la décharge catho- 
dique et ont décrit les apparences de la décharge, surtout autour de la 
cathode, dans des cas d’excitation très divers. 

» Je me suis proposé de reconnaître le spectre cathodique, lorsque le 
tube à vide est excité par une oscillation électrique simple. A cet effet, j'ai 
employé un appareil Tesla-d’Arsonval, comprenant une bobine de Ruhm- 
korff, un condensateur avec micromètre à étincelles et un transformateur 
plongé dans l’huile, Or, par un réglage convenable du condensateur et sur- 
tout de l’étincelle, j'ai pu obtenir un spectre cathodique réduit à une seule 
raie fine, d’ailleurs fortement déviée. Ce résultat a la même importance 
que la réalisation d’une source lumineuse monochromatique. 

» Si ensuite on augmente progressivement la distance explosive du 
micromètre, la raie simple cathodique s’élargit d’abord et se divise en plu- 
sieurs raies très mobiles, puis se rétrécit de nouveau et se condense en 
une seconde raie fine et fixe, un peu moins déviée que la précédente, et 
qui correspond à un courant alternatif de fréquence moindre. 

» Mais la räie fine unique a été obtenue plus simplement encore avec 
une bobine ordinaire ‘èt un petit condensateur intercalé sur le fil ca- 
thodique. La raie unique a la même déviation à peu près qu'avec le dispo- 
sitif précédent. 

» La similitude des résultats obtenus avec deux appareils différents est 
curieuse. Elle peut tenir à une coïncidence, ou à plusieurs causes telles que 
l'existence d’une période propre au tube, ou l’intervention d’harmoniques 
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supérieurs. De nouvelles recherches et la mesure des périodes des oscilla- 
tions semblent nécessaires pour éclaircir ce point. 

» De toute façon, ces expériences, et, en particulier, l'expérience avec 
le dispositif Tesla-d’Arsonval conduisent à la conclusion suivante : 

» Les rayons cathodiques simples (*) correspondent à des oscillanons élec- 
triques simples. 

» De plus, le tube de Crookes, complété par les dispositifs décrits ci- 
dessus, constitue un appareil qui s’annonce comme capable de fournir des 
indications rapides et précieuses sur les variations électriques des conduc- 
teurs soumis à de hautes tensions. 

» Ces recherches ont été faites dans le laboratoire de Spectroscopie de 
l'Observatoire, avec le concours de M. Landrin, licencié ès sciences et de 
M. Millochau, astronome assistant. » 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur le poids alomique du cérium. Note de 
MM. Wynrousorr et A. VERNEUIL, présentée par M. Henri 
Moissan. 


«= On connaît actuellement un grand nombre de déterminations du poids 
atomique du cérium. Quelques-unés d’entre elles ont été faites avec le plus 
grand soin par des savants d’une incontestable habileté, et pourtant elles 
présentent des divergences qui dépassent de beaucoup les erreurs expéri- 
mentales. Ces divergences s’expliquent en partie par la présence d’impu- 
retés, dont on ne se méfiait pas assez, mais surtout par la défectuosité des 
méthodes employées. 

» Dans une précédente Note, nous avons donné un procédé qui permet 
d'obtenir du cérium tout à fait pur; nous allons indiquer aujourd’hui la 


(*) La propagation de l’oscillation ne peut expliquer le rayon cathodique; je pro- 
pose l’hypothèse suivante : les atomes gazeux sont repoussés par la cathode à la vitesse 
moyenne de 200k® par seconde, et de plus ont.un mouvement de vibration ou de rota- 
tion de même période que l'oscillation électrique. Or tous les corps voisins vibrent 
par induction; il y aurait entre ces corps et le rayon des répulsions et attractions ana- 
logues à celles que Bjerkness a reconnues entre des corps vibrant dans un même 
milieu. Et, en effet, lorsque le corps déviant qui était cathode devient anode, la répul- 
sion se change en attraction. Lorsque le corps est à la terre, j'ai observé parfois des 
rayons attirés el non repoussés. Il faudrait vérifier que, avec un même rayon et un 
même corps, pour des distances croissantes à la cathode, la déviation est alternative- 
ment répulsive et attractive, 
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méthode qui nous a servi à fixer, avec une approximation très satisfaisante, 
son poids atomique. 

» Il faut écarter, tout d’abord, toutes les déterminations faites au moyen 
de sels autres que le sulfate. L’oxalate (Rammelsberg, Jegel, Bubrig) ne 
peut être purifié ; lorsqu'on cherche à le cristalliser de sa solution nitrique, 
il entraîne toujours de l’oxalo-nitrate qu’il est impossible de lui enlever 
complètement; d’ailleurs, les méthodes de l'analyse organique ne sont pas 
suffisamment exactes pour pouvoir être employées au calcul de poids 
atomiques aussi élevés. Le chlorure (Béringer, Robinson) est un sel exces- 
sivement déliquescent et toujours souillé d’oxychlorure, dont on ne par- 
vient pas à le débarrasser. Seul, le sulfate présente toutes les garanties de 
pureté et peut être pesé, du moins dans de certaines conditions que nous 
indiquons plus loin, avec une grande exactitude. 

» Mais la séparation du cérium et de l’acide sulfurique présente des dif- 
ficultés extrêmes. On y arrive cependant en ajoutant à la solution un excès 
d’eau oxygénée pure et de la soude jusqu’à réaction nettement alcaline. 
En faisant bouillir, on transforme rapidement le peroxyde brun en hy- 
droxyde céroso-cérique, qui, dans ces conditions, n’entraîne aucune trace 
d’acide sulfurique, comme il est facile de le constater en le calcinant dans 
un courant d'hydrogène. La séparation ainsi obtenue ne lève cependant 
pas toutes les difficultés; on s’aperçoit bien vite, en effet, que le dosage 
de l’acide sulfurique est une opération analytique peut-être encore plus 
inexacte que la combustion. Les recherches modernes ont montré que le 
sulfate de baryte entraîne quelquefois plus de 0,5 pour 100 de chlore, et 
l’on se trouve dans des conditions telles qu’il est impossible de faire aucune 
correction utile, car on ne sait pas si ce chlore se trouve en tout ou en 
partie à l’état de BaCI? ou de NaCI. Des essais directs nous ont montré 
qu’en adoptant l’une ou l’autre hypothèse on faisait varier le poids ato- 
mique de plus de 1 pour 100. 

» Il ne reste donc plus que le procédé de la calcination du sulfate et la 
pesée de l’oxyde qui a donné à M. Brauner des résultats très concordants. 
Mais l'identité de composition de l’oxyde céroso-cérique à des tempéra- 
tures de plus en plus élevées n’était pas démontrée jusqu'ici, de telle sorte 
que, tout en arrivant à la constance de poids, on n’est pas sûr que le corps 
qu’on pèse, et d’après lequel on calcule le poids atomique, a bien pour 
formule CO". 

» De nombreux dosages nous ont montré que, dans le sulfate hydraté, 


+ 


RSR PT) AN PM VE 


sn '(r3029 


l’eau était chassée vers 250°, que sa quantité était remarquablement con- 
stante, les variations ne dépassant pas 0,03 pour 100. Le dosage de l’eau 
chassée pouvait dès lors servir au calcul du poids atomique et en même 
temps à la détermination de la formule de l’oxyde restant après calcination 
du sulfate à haute température. Pour que le résultat obtenu soit exact, il im- 
porte d’avoir des cristaux complètement débarrassés de l'acide sulfurique 
libre, qu'ils retiennent, comme on sait, avec une grande énergie. Pour cela, 
on précipite la solution deux ou trois fois par l’alcool, ou bien on les déshy- 
drate à plusieurs reprises en les chautfant vers 450°. Lorsque la solution 
ne contient plus aucune trace d’acide libre, on n'obtient plus que l’hy- 
drate (SO*Ce)*8Aq., même en évaporant à 85°. C’est l’hydrate le plus 
stable; il cristallise facilement en cristaux très limpides se conservant bien 
à l’air. C’est donc lui seul qui doit être employé pour les analyses précises. 

» Lesel, une fois déshydraté, supporte une température voisine de 500° 
sans perdre d’acide sulfurique; on est donc parfaitement sûr de chasser 
toute l’eau. Après déshydratation, nous chauffons le creuset vers 
1500°, car ce n’est qu'à ce degré qu’on obtient un oxyde parfaitement 
exempt d'acide sulfurique. Dans ces conditions, le calcul du poids ato- 
mique, d’après la quantité d’eau chassée et d’après la quantité d’oxyde 
pesé, cet oxyde étant supposé Ce’ 0", donne des nombres très sensiblement 
identiques. Il s'ensuit que l’oxyde, calciné à une température suffisam- 
ment élevée pour décomposer entièrement le sulfate, a une composition 
parfaitement constante exprimée par la formule Ce*O*. On remarque 
pourtant que le poids atomique, calculé d’après la quantité d’oxyde 
résultant de la calcination, est toujours un peu plus élevé que celui cal- 
culé d’après la quantité d’eau : ce qui tient certainement à la grande diffi- 
culté d'éliminer les dernières traces d’acide. On peut donc considérer la 
méthode de M. Brauner comme très satisfaisante, quoique un peu moins 
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» Nous donnons les moyennes de trois séries de dix analyses faites avec 
trois produits différents : 


exacte que la méthode basée sur la détermination du rapport 


» I. Cérium extrait desoxalates bruts dela monazite par le procédé que 
nous avons indiqué dans notre précédente Note (quatre analyses). 

» IT. Cérium également extrait de la monazite, mais provenant d'un 
traitement industriel dans lequel il a été dissous en même temps que la 
thorine dans le carbonate d’ammoniaque (quatre analyses). 
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» IIT. Cérium de la cérite (deux analyses). 
Différences 
maxima 
I. IL. TITI. observées. 
Poids atomique calculé d’après H?20............... 92,74 92,6 92,71 0,36 


Poids atomique calculé d’après Ce*O* du sel hydraté. 92,84 92,80 92,86 0,62 
Poids atomique calculé d’après Ce’ 0* du sel anhydre. 92,86 92,85 02,90 '° 6,74 


» On voit ainsi que, lorsqu'on opère avec des produits rigoureusement 
purs et qu’on emploie des méthodes aussi exemptes que possible d’erreurs 
analytiques, le cérium, quelle que soit son origine, donne un poids ato- 
mique très voisin de 92,7. Étant donné le caractère indirect de la méthode 
employée, ce chiffre ne peut être considéré que comme approximatif à 
0,2-0,3 pour 100 près, mais nous le croyons plus rapproché de la vérité 
que tous les chiffres donnés jusqu'ici. » 


THERMOCHIMIE. — Sur la chaleur dégagée dans l’addinon du brome à 
quelques substances non saturées. Note de MM. W. Loueumine et 
Lv. Rapzukov. 


« Nous avons publié, dans le tome CX VI des Comptes rendus pour 1893 
(p: 1197-1200), une première Note « sur la chaleur dégagée dans l'addition 
» du brome à quelques substances non saturées de la série grasse ». Actuel- 
lement, nous complétons ces études par celles de quelques autres cas dans 
lesquels l'addition du brome se produit avec une netteté satisfaisante et 
dans un temps relativement court, rendant possible l’expérience thermo- 
chimique. Nous nous sommes servis du même dissolvant (CCI*) et du même 
petit appareil de platine (laboratoire de M. Berthelot) que nous avons 
employés lors de nos premières recherches. 

» En un mot, nous avons adopté lé mode d’opération qui est décrit dans 
notre première Note. 


» 4. Chaleur d’addition du brome au chlorure d’allyle CH? : CH.CH?CI. — La 
substance a été soigneusement fractionnée. La partie prise pour les expériences passait 
à la distillation entre 45°,5-46°. 

» Pour que la réaction se produise rapidement et avec netteté, il faut suivre les 
indications suivantes : prendre du chlorure d’allyle en quantité au moins deux fois 
plus grande que celle qui correspond à la quantité de brome pesée dans l’ampoule de 
verre, diminuer la quantité du dissolvant (408 CCI: pour 88 de brome à peu près); 
dans les expériences faites avec d’autres substances, nous avons employé deux fois 
plus de dissolvant (à peu près 808"). Dans ces conditions (excès de substance et dimi- 


Moyenne 
des trois 
séries. 
92,70 
92,83 
92,87 
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nution de moitié de la quantité du dissolvant), la réaction se produit rapidement, la 
période principale de l’expérience thermochimique ne dure que cinq minutes, et la 
quantité de H Br correspondant au brome non combiné ne dépasse pas 0,1 pour 100. 
» Si l’on ne suit pas l'indication donnée, si l’on prend moins de substance et plus 
de dissolvant, la réaction dévient très lente (elle dure à peu près vingt minutes), et 
l'expérience cesse d’être précise. 
» Nous avons trouvé : 


LR RC 26692,2 
PA Astier 9 26731,4 
PAR ARS AU Cr 26968,1 
LR Ch té LENS D 5 27015,9 
Gr MORE ON 26604 ,5 
GrJ5a1e 0 daroE 26460,5 
PRET BON à MORQRE mir 26 969,3 
ASE RE of He D 27 126,6 
Moyenne....... 26821 


» L'expérience extrême diffère de cette moyenne de 1,3 pour 100. 

» Nous n'avons pas pu mesurer la chaleur d'addition du brome à l’iodure d’allyle, 
car la réaction n’est pas nette : il se produit une substitution du brome à l’iode. 

» 2. Éther éthylallylique, CH? : CH.CH?0 CH. Point d’ébullition 64°-64°,5. 

» La réaction ne se produit pas très rapidement. 

» Dans les deux premières expériences, la période principale a été de huit minutes, 
et dans la troisième de vingt-trois minutes, ce qui a fait que la correction pour le 
refroidissement du calorimètre s’est trouvée être, pour cette expérience, très grande 
(à peu près 11 pour 100). 

» Nous avons trouvé 


NP 28152,3 
Ra ed oo ne 28133,1 
SP A M 28113,9 

Moyenne ...... 28133,1 


» L'expérience extrême en diffère de 0,07 pour 100. La quantité de HBr correspon- 
dant au brome non combiné égale à peu près 1 pour 100. 

» 3. Acétate d’allyle CH? : CH.CH? + O.C?H°O. Point d’ébullition, ro4°. 

» La réaction se produit assez rapidement. Quantité de HBr dégagée, égale à peu 
près à 1,4 pour 100. 

» Nous avons trouvé 


ERREURS Re 26991,3 
De DNS LE SE 26522, 1 
D cé as dut Et 27 538,2 

Moyenne. ....: 27 017,4 


». L'expérience extrême en diffère de 1,9 pour 100. 
» k, Aldéhyde crotonique CH*.CH:CH.CHO. Point d'ébullition, 104°. 
» Nous ne disposions que d’une très petite quantité de cette substance qui n’a suffi 
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que pour deux expériences. Quantité de HBr dégagée égale à peu près 1 pour 100. La 
réaction se produit assez rapidement ; la période principale dure sept minutes. Nous 
avons trouvé 


set Se RAM 2 19911,4 
Dee cre ce EDTl 19186,7 
Moyenne..:,..4 19349, 1 


» Les deux nombres en diffèrent de 0,83 pour 100. 

» Nous avons essayé de réaliser l’addition du brome à l’acroléine, mais la réaction 
se produit très lentement et ne peut pas être mesurée calorimétriquement. 

» 5. Oxyde de mésityle (CH*}?C : CH.CO.CH5. Point d'ébullition, 130°. 

» La réaction se produit rapidement. La période principale dure six minutes. Quan- 
tité de HBr dégagée égale à peu près 0,84 pour 100. 

» Nous avons trouvé : 


ARE at à 20313,0 
DR NOMME SHIRS PAR 20239 ,8 
De de De DE 20 162,7 

Moyenne......Ll. 20238,5 


» L'expérience extrême en diffère de 0,37 pour 100. 

» 6. L'alcool cinnamique C5 HS. CH : CH.CH? OH. Point d’ébullition, 250°. 

» L’addition du brome se produit d’une manière très nette; après l’expérience, le 
liquide. est presque incolore, on trouve à peine des traces de H Br dégagée. Dans quel- 
ques-unes des expériences, il se déposait, de la dissolution, une grande quantité de 
cristaux d’alcool dibromocinnamique. Nous ne gardons que les expériences dans les- 
quelles la dissolution n’a pas donné de dépôt. Nous avons trouvé, pour la formation 
de l'alcool dibromocinnamique dissous dans CCI: : 


LÉ hu CE 22545 ,4 
Dee te loss 22383;2 
DRE DEN ons 28 de 22 379,7 
HONEROQ GPO. AE 22208, 3 
Driilas. 02 ani 22089,1 
Moyenne........ 22391 


» L'expérience extrême en diffère à peu près de 1 pour 100. 
» L’addition du brome à l'acide cinnamique n’a pas donné des résultats précis : elle 
se produit trop lentement. 


» Dans toutes ces expériences que nous venons de citer, la quantité du 
brome employé a varié de 75" à 98. 

» Nous résumons dans la Table suivante les résultats des expériences 
décrites dans nos deux Notes. 


CR RAR" ER Éd ee CRE LT Net, 2 AR ne nn de FE 
. è “ * PO LÈLE PEN LL one 
| 
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» Il se dégage dans l’addition de brome aux substances suivantes : 
1. Diallyle (56114)...... A S 2 + 28057 
2. Le chlorure d'allylé, -::." 0... 26821 
3. Le bromure d’allyle............ 26695 
k. L'alcool allylique.:....,..0.:, 27 732 
8. L’éther alyhghers réa tuner 27017 
6..L'acétate d'allyle, ser. 2, 28 133 
7. L'alcool cinnamique.. ......... 22 321 
8. L'aldéhyde crotonique Le #2260" 19 349 
97 Loxfdé/de mestyreL "RAR : 20 238 


» Nous croyons pouvoir tirer de ces données les conclusions suivantes : 

» 1. Les chaleurs d’addition du brome à l'alcool allylique et à ses dé- 
rivés (voir 2, 3, 4, à, 6) sont très voisines entre elles. 

» 2. Elles sont presque égales pour le chlorure et le bromure d’allyle. 

» 3. La substitution dans l’alcool allylique de l'hydrogène par le phé- 
nyle (C°H°) (voir l’alcool cinnamique) diminue notablement la chaleur 
d’addition du brome. * 

» 4. Les expériences indiquées dans les n° 8 et 9 nous amènent à la 
conclusion que la présence des groupes acétonique et aldéhydique diminue 
dans ces cas d’une manière notable les chaleurs d’addition du brome. » 


CHIMIE ORGANIQUE.— Combinaisons de la phénylhydrazine avec les bromures 
métalliques. Note de M. J. Morressier, présentée par M. Friedel. 


« Dans une Note antérieure, en collaboration avec M. J. Ville, nous 
avons montré que la phénylhydrazine se combine avec les chlorures des 
métaux de la série magnésienne, en donnant des composés de la formule gé- 
nérale M CE.2(C°H°Az? H°). J'ai obtenu des combinaisons analogues avec 
les bromures correspondants par l’action de la phénylhydrazine sur les 
bromures en solution alcoolique ou en solution aqueuse. 


» Bromure de zinc phénylhydrazinique : Zn Br?.2(C5H$,Az?H5). — En versant 
218,6 (2 molécules) de phénylhydrazine en solution alcoolique à 50 pour 100 dans 
228,9 (1 molécule) de bromure de zinc en solution alcoolique à 10 pour 100, on ob- 
tient un abondant précipité blanc cristallin, formé de lamelles rectangulaires. Les cris- 
taux sont recueillis sur un filtre, lavés à l'alcool à 95°, essorés et desséchés dans le vide. 
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Ils sont anhydres; leur composition répond à la formule Zn Br°.2(CSH5 Az? H3), ainsi 
que le montrent les nombres suivants : 


Calculé. Trouvé. 
PACE PP RER AE OPEN QE 14,79 14,90 
BORMES IMIEN LR LE NIR 36,22 36,30 
AZOLe ae ee. re Fa 13,09 
Carbone nr AR ee 32,68 32,18 
Hydropbne.t pis. 3,63 3,99 


» Ce composé peut aussi s’obtenir en versant 8sr (rm0l,5) de phénylhydrazine dans 
r'it d’une solution bouillante de bromure de zinc renfermant 118 (1 molécule) de ce 
sel. On filtre et l’on réduit le liquide au quart environ de son volume par évaporation 
au bain-marie; il se dépose, par refroidissement, de belles aiguilles réunies en 
boules, 

» Le bromure de zinc phénylhydrazinique est peu soluble à froid dans l’eau et dans 
l'alcool, plus soluble à chaud. En solution aqueuse acidulée par l’acide azotique, il 
donne avec l’azotate d’argent un précipité de bromure d'argent. Dissous dans l’eau, il 
présente les réactions des sels de zinc et celles de la phénylhydrazine (réduction à 
fioid de la liqueur de Fehling et de l’azotate d'argent ammoniacal). 

» Bromure de cadmium phénylhydrazinique CdBr?.2(C°H,Az?H3). — Pour 
obtenir ce composé, on verse 105,8 (2 molécules) de phénylhydrazine en solution 
alcoolique à 5 pour 100 dans 135,6 (1 molécule) de bromure de cadmium en solution 
alcoolique à 5 pour 100. Il se forme un volumineux précipité blanc, confusément cris- 
tallisé, qu'on lave à l’alcool et qu’on dessèche. | 

» Dissous à saturation dans l’eau chaude, le composé se dépose par refroidissement 
en longues lamelles quadrangulaires groupées en rosaces. On peut aussi l'obtenir cris- 
tallisé directement en versant 8# (1,5 molécule) de phénylhydrazine dans un litre 
d’une solution bouillante de bromure de cadmium contenant 13% (1 molécule) de sel 
anhydre. 

» Les cristaux de bromure de cadmium phénylhydrazinique sont anhydres ; ils sont 
très peu solubles dans l’eau et dans l’alcool, surtout à froid. Ils présentent les réac- 
tions des bromures, des sels de cadmium et de la phénylhydrazine. Leur composition 
centésimale répond à la formule CdBr°.2(CSH5AZ?H). 


Calculé. Trouvé. 
PAR EDR de du à DID Poe De 22,02 22,70 
Brome..... Ph he ed ef ee ME ep ES 32,90 
JA AE NE de ASE DE DE UNE ne EE SE NE AET 11,49 11,61 
Carbone..... SEP SPAQUE 3. 44E Die ere 29,00 29,38 
A MONTRE OR APRTES LOMNE AOOONRPRE PERS 3:20 3,30 

» Bromure de magnésium phénylhydrazsinique. — Ce composé s'obtient en ver- 


sant 128 (1®%°1,5) de phénylhydrazine dans 110°* d’une solution à 10 pour 100 de bro- 
mure de magnésium (1 molécule). On réduit de moitié environ le volume de la solu- 
tion par évaporation au bain-marie. Il se dépose des masses cristallines, formées de 
longues lamelles quadrangulaires, qui envahissent peu à peu toute la masse du liquide. 
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Le composé ainsi obtenu est’très soluble dans l'alcool et dans l’eau, mais non déli- 
quescent. 


» Les bromures de nickel et de cobalt donnent également, avec la phé- 
nylhydrazine, des combinaisons moléculaires cristallisées, dont je pour- 
suis l’étude. 

» Les iodures des divers métaux de la série magnésienne se combinent 
aussi avec la phénylhydrazine. J'aurai l'honneur de présenter prochaine- 
ment à l’Académie une Note sur les iodures phénylhydraziniques. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur un menthoglycol. 
Note de MM. Pa. Barerer et G. Leser, présentée par M. Friedel. 


« À la suite de leurs recherches sur le citronellal, MM. Barbier et 
Bouveault (!) avaient proposé, pour représenter cette aldéhyde, la for- 
mule de constitution 


CH? — C= CH — CH? — CH — CH° — CH° — CHO 
ae 
CHF CA*. 


» À la même époque, MM. Tiemann et Schmidt, travaillant sur le même 
sujet, conclurent à la constitution | 


CH° — C = CH — CH? — CH? — CH — CH? — CHO 
| | 
CH? CH. 


» Tout en reconnaissant que la formule donnée plus haut ne peut être 
maintenue, nous ne pouvons admettre celle des savants allemands qui 
identifie le citronellal au rhodinal, ne tient pas compte des réactions si 
différentes de ces deux aldéhydes et qui, en outre, ne permet pas d’expli- 
quer l’isomérie de l’isopulégol et du pulégol. Pour exposer nos résultats, 
nous attribuerons au citronellal [a constitution suivante : 


CH? = C — CH? — CH° — CH? — CH — CH? — CHO 
| 
CH? +20, 


nous réservant de revenir sur ce point pour justifier notre manière de 
voir. 


RS Re LE OR EEE" 
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(!) Barerer et Bouvraurr, Comptes rendus, t. CXXH, P- 705. 
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Le présent Mémoire a pour objet l'étude d’un menthoglycol que nous 
avons obtenu par l’action de l'acide sulfurique dilué sur le citronellal. Le 
citronellal pur, bouillant à go°-91° sous 10", est agité pendant douze 
heures avec dix fois son poids d'acide sulfurique à 5 pour 100 : sous l’in- 
fluence de ce réactif, l’aldéhyde, primitivement très mobile, devient vis- 
queuse, sans se colorer, en même temps que se développe une forte odeur 
de menthe. 

» Le produit de la réaction, rassemblé à l’éther, est agité avec une 
AE de bicarbonate de soude et soumis au fractionnement dans le vide 
après que l’éther a été chassé au bain-marie. 

» Nous avons obtenu ainsi trois corps parfaitement définis : 

» 1° Un composé liquide bouillant à 88°-89° sous 10%, qui nous a 
donné à l'analyse des chiffres conduisant à la formule C'°H'50 : ce corps 
isomérique avec le citronellal primitif n’est autre que l’isopulégol qui 
donne un éther acétique bouillant à 104°-105° sous 10%", et dont le pro- 
duit d’oxydation est l’isopulégone bouillant à 90°-91°. Nous avons préparé 
l’oxime de cette cétone qui fond bien à 136°-137°. 

» 2° Un liquide incolore, très visqueux, presque inodore, bouillant à 
144°-145° sous ro" et qui, par refroidissement, ne tarde pas à se prendre 
en une masse cristalline, qui, essorée et cristallisée dans l'éther de pétrole, 
fournit des lames blanches, brillantes, fusibles à 81°-81°,5. L'analyse 
conduit à la formule C'°H?°0?, qui est celle du citronellal ayant fixé une 
molécule d’eau. Nous avons pensé tout d’abord que nous nous nous trou- 
vions en présence de l’hydroxycitronellal 


— C(OH)— CH? — CH? — CH? —CH—CH?—CHO 
| 
CH* CH”. 


» Mais, après avoir constaté son indifférence vis-à-vis de l’hydroxyl- 
amine, nous avons abandonné cette idée et nous avons recherché sa consti- 
tution. 

» Par chauffage avec l’anhydride acétique, le composé C'°H*°0*? nous 
ä Men deux ARE acétiques, que | on obtient à volonté suivant les con- 
ditions dans lesquelles on se place. 

» En faisant agir l’anhydride acétique à 100° pendant huit heures, on 
obtient un corps liquide bouillant à 137°-138°, sous 10"®, auquel l'analyse 
assigne la formule C'°H!°O(C?H*0*?). 

Si l’on chauffe à 150°, en présence d’acétate de sodium fondu, il se 
forme un autre éther bouillant à 104°-105° sous 10"%, répondant à la for- 
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mule C'°H'*(OC*H° 0); il diffère du précédent par H?0O en moins et pré- 
sente le même point d’ébullition que l’acétate de l’isopulégol auquel nous 
l'avons identifié en le transformant en isopulégol et isopulégone. 

» Le gaz chlorhydrique sec transforme le corps C!°H?°O? dissous dans 
l'acide acétique cristallisable en une acétochlorhydrine bouillant à 124°- 
129° sous 10% et répondant à la formule C'°H'#(C1)(OC?H*O). Elle nous 
a paru être un mélange de deux isomères. 

» On voit donc, par ce qui précède, que le corps C'°H?°O? est un glycol 
et que ce glycol peut perdre de l’eau pour donner l’isopulégol. Cette der- 
nière circonstance, rapprochée de son mode de formation à partir du ci- 
tronellal et de sa composition, permet d’ajouter que ce nouvel alcool dia- 
tomique est un dérivé cyclique. 

» Nous l’appellerons menthoglycol et nous avons vérifié cette conclusion 
en le reproduisant par fixation d’une molécule d’eau sur l’isopulégol. Tous 
ces faits, ainsi que la constitution des corps dont il s’agit, peuvent être re- 
présentés par les formules suivantes : 


CH3 CH: 
| 
CH CH 
cr \ cr ca" NCrr 
| [emo 
2 2 F4 
CH CHO CH KC76H0H 
CIE CH 
| ] 
CH: —C= CH° CH5— C(OH)— CHS 
 Citronellal. Menthoglycol 


ou menthanediol 3,8. 


» Par perte d’eau le menthoglycol donne l’isopulégol 


CHS CHE 
CH CH 
ca NCE: cu? Nc 
| héda CHO 
: 2 HOH 
cel JcHou Dee 
CH CH 
CHi— C(OH)— CH  CH5—C— CH 
Menthoglycol. Fr Isopulégol. 


» La fixation d’eau sur l’isopulégol pour reproduire le menthoglycol se 
comprend trop aisément pour qu’il soit nécessaire de lui donner une repré- 


sentation schématique. | 
» 3° Nous ajouterons enfin qu’outre l’isopulégol et le menthoglycol il se 
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fait, dans l’action de l'acide sulfurique dilué sur le citronellal, une petite 
quantité d’un corps bouillant à 185°, sous 10%, Ce corps possède la com- 
position C?°H*"' 0 : il résulte de la condensation de deux molécules de ci- 
tronellal, avec élimination d’une molécule d’eau. Nous n’en avons pas 
poursuivi l'étude. » 


CHIMIE VÉGÉTALE. — Étude chimique sur la culture des Cattleya. Note 
de MM. Arex. Hégerr et G. TrurrauTr, présentée par M. P.-P. De- 
hérain. 


« La plupart des horticulteurs reconnaissent que les Orchidées exo- 
tiques, qui sont exploitées pour leurs fleurs, sont plus ou moins rebelles à 
l’acclimatement et que, après une courte période de vigueur exubérante, 
ces plantes, à part quelques rares exemplaires, fleurissent de plus en plus 
difficilement et, après quelques années, finissent par périr. Les cultiva- 
teurs de ce genre de végétaux, d’une valeur élevée, auraient, cependant, 
grand intérêt à pouvoir les conserver et les multiplier dans de bonnes con- 
ditions pour éviter des importations coûteuses. 

» Nous avons pensé que l’analyse chimique, qui nous avait déjà fourni 
de bonnes indications dans le cas des Cyclamen (*), pourrait aussi nous ren- 
seigner sur les causes de l’affaiblissement des Orchidées et sur les moyens 
d'y remédier. 

» C’est dans cet ordre d’idées que nous avons étudié spécialement les 
Catileya labiata autumnalis. Ces végétaux, monocotylédonés, de la famille 
des Orchidées, groupe des Épidendrées, sont originaires de l’Amérique du 
Sud ; ce sont des plantes épiphytes, vivaces, à rhizomes dont les yeux pro- 
duisent chaque année des tiges monophylles, se transformant en pseudo- 
bulbes de réserves, n’ayant chacun qu’une seule floraison de six fleurs au 
maximum. Ces Orchidées se reproduisent naturellement par graines et 
artificiellement par sectionnement ; elles fleurissent tous les ans, en octobre 
ou novembre. On les cultive en serre, dans un mélange de racines de fou- 
gères (polypodium vulgare) et de mousse (sphagnum), très peu nutritif et 
qui joue le rôle de soutien. 

» L’affaiblissement de ces plantes se produit au bout de six ou sept ans ; 
on peut souvent s’en rendre compte par les pseudo-bulbes qui prennent 


(:) Étude physiologique des Cyclamen (Comptes rendus, t. CXXI, p. 1212). 
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naissance chaque année et qui diminuent de taille et de grosseur; cette 
sorte de dégénérescence ne peut guère avoir de causes physiques, car on 
reproduit dans les serres toutes les conditions de culture auxquelles sont 
soumis ces végétaux à l’état naturel ; il ne restait probable que le fait d’une 
alimentation défectueuse qui amènerait une modification dans la composi- 
tion chimique et qui aurait pour effet d’affaiblir les plantes et de les em- 
pécher de fleurir. Pour vérifier cette hypothèse, il convenait d'examiner, 
au point de vue chimique, les Cattleya au début et à la fin de leur période 
de dégénérescence, pour constater si la différence de composition était 
sensible ; on devait avoir vraisemblablement en même temps l'indication 
de la nature des engrais à ajouter pour maintenir ces plantes dans un état 
de culture satisfaisant, sinon prospère. 

» Des Catileya, importés en 1891, ont été analysés à cette époque, puis 
au mois de février dernier, quand ces végétaux étaient parvenus à un état 
tel que leur exploitation ultérieure semblait peu profitable. 

» Le Tableau suivant donne les résultats de ces deux séries d'analyses; 
pour la facilité de l'interprétation, nous y rapportons les proportions des 
éléments à 15 de matière végétale normale. 


189. 1897. Différences. 
gr gr gr 
Eau acte aNediprd Mit 908,79 939,09 30,24 
Matière sèche ........... 91,21 60,97 —30,24 
(Cen dre MER PRISE 4,150 2,204 — 0,896 
Matière organique ....... 87,06 ÿ7,72 —29,34 
AzOte’ cp, UFR GAS Lt, TO 0,911 — 0,989 
Silicés. PRÉSENCE 0,124 0,253 + 0,129 
Ghlore art AAA L Traces. 0,109 + 0,109 
Acide sulfurique.......:. Traces. 0,180 + 0,180 
Acide phosphorique...... 0,080 0,06 — 0,01) 
Oxyde de fer et alumine.. 0,008 0, 109 + 0,101 
CHAR PARA ESRRENTS 1,980 0,879 — 0,701 
Magnésie tee NRA 0,290 0,149 #10), 14 
Potasses vAlenest tons 1,040 0,972 — 0,668 
Sonde sr PR Ar IAE EtEES Traces. 0,039 + 0,039 
Oxyde de manganèse..... Traces. » » 


» Ces chiffres montrent que les Cattleya dégénérés contiennent moins 
de matière sèche, de substances organiques et azotées et de cendres ; parmi 
celles-ci, la diminution porte sur la potasse, la chaux, la magnésie et l'acide 
phosphorique, c’est-à-dire sur les principaux éléments fertilisants. 

» Les Calileya étant cultivés dans un sol à peu près inerte, leur affai- 
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blissement doit être attribué à l'exportation des fleurs pour lesquelles ils 
sont cultivés. Pour le vérifier, nous avons procédé à l’analyse de ces fleurs 
et nous avons déterminé, d’après leur quantité (3508) correspondant à la 
floraison de 1*8 de Cattleya entiers, de 1891 à 1897, les pertes en éléments 
fertilisants que ces végétaux subissent de ce fait. Elles sont exprimées par 
le Tableau ci-dessous : 


Brno Hs PR ARE 321,30 Acide phosphorique........... 0,1386 
Matiérerseche sen 2. tease 28,70 Oxyde de fer et alumine ....... 0,0336 
OO Ra A RARE MC SOU RAID AUX = ent er ner te cs 0,810 
Matière organique .......... 29 1910101 Mapgnésie: tn 20 4 0,2800 
APOLO MR MES ne ts ou fo Mot LENS 0,364 ROTASS OA NUL E hetou Harttatis di 1,102 
SCO ns Dr EN chien OUHLOONNSOUTRE SM RER CRS Le traces 
SC MR IR 0,2593 | Oxyde de manganèse........ ‘ » 
Acide sulfurique............ 0,0619 


» On peut constater que la matière organique des fleurs renferme une 
quantité assez importante d’azote et que les cendres sont particulièrement 
riches en potasse, en chaux, en magnésie et en acide phosphorique; l’ap- 
pauvrissement des Cattleya, relativement à ces éléments, s'explique donc 
d’une façon évidente, ces résultats indiquant bien que la dégénérescence 
de ces végétaux doit être attribuée à la production et à l'exportation des 
fleurs. 

» Au point de vue pratique horticole, on doit conclure de cette étude 
que les Catileya devront recevoir, si l’on veut entraver leur affaiblissement, 
un mélange d'engrais appropriés renfermant principalement de l'azote, de 
l'acide phosphorique, de la potasse, de la chaux et de la magnésie. Des ex- 
périences sont déjà commencées depuis quelque temps dans ce sens et 
semblent bien confirmer nos conclusions. » 


CHIMIE INDUSTRIELLE. — Essai des ustensiles en aluminium. 
Note de M. Barrann. 


\ 


« Plusieurs procédés ont été proposés, dans ces dernières années, pour 
doser les impuretés contenues dans l’aluminium du commerce. Ces pro- 
cédés, eten particulier celui de M. Moissan (Comptes rendus, 9 décembre 
189), peuvent donner de bons résultats, mais ils exigent beaucoup de 
temps. J'ai cherché un moyen plus pratique pour m'assurer, au moment 
de leur réception, si les divers ustensiles en aluminium aujourd’hui 
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en usage dans l’armée (bidons-gourdes, quarts, gamelles individuelles, 
gamelles et marmites pour quatre hommes, tambours) remplissaient exac- 
tement les clauses des cahiers des charges. Le métal employé est l’alumi- 
nium seul ou l’aluminium allié au cuivre. Dans le premier cas, l’alumi- 
nium doit être au titre de 55 avec une tolérance de = en moins, c’est- 
à-dire qu’il doit contenir 99 à 99,5 pour 100 d’aluminium pur. Dans le 
second cas, la proportion de cuivre doit être comprise entre = et 5. 
soit 2 à 3 pour 100. Les ustensiles ne doivent pas subir de décapages à la 
soude. 

» C’est après avoir étudié l’action sur ces aluminiums, à froid et à chaud, 
de l’acide chlorhydrique, à des degrés de dilution allant de 1° à 25° d’acide 


pour 100% d’eau, que j'ai adopté la marche suivante : 


» Aluminium seul. — On met dans une fiole d'attaque o#,5 du métal coupé en 
menus morceaux, on ajoute 5o® d’eau distillée et ro® d’acide chlorhydrique pur. L’ac- 
tion ne tarde pas à se manifester et à s'affirmer de plus en plus à mesure que la liqueur 
s'échauffe. Dès que le dégagement de gaz commence à se ralentir, on porte la fiole à 
l’étuve à une température inférieure à r00° et on ne la retire que lorsque tout déga- 
gement a cessé. Dans ces conditions, le silicium, le carbone et le cuivre ne sont pas 
attaqués; ils sont recueillis sur filtre, lavés et pesés après calcination. 

» Pour doser le fer, on ajoute à la moitié de la liqueur filtrée, comprenant les eaux 
de lavage un excès de potasse à 10 pour 100, suffisant pour dissoudre l’alumine, et on 
laisse à l’étuve pendant une demi-heure. On recueille, sur un petit filtre sans plis, le 
dépôt ocracé qui s’est rassemblé au fond du vase; on le lave à l’eau distillée chaude, 
on verse sur le filtre quelques centimètres cubes d’acide chlorhydrique pur à 5 pour 
100, de façon à dissoudre entièrement le contenu. On recueille à part la liqueur acide 
qui a traversé le filtre, puis, comme précédemment, on ajoute un excès de potasse; on 
met à l’étuve et, lorsque le dépôt d'oxyde de fer, ainsi exempt d’alumine, s’est bien 
rassemblé, on le sépare par le filtre, on lave pour enlever toutes traces de potasse et 
l’on pèse, après calcination sur une lamelle de platine préalablement tarée. 

» Dans l’autre moitié de la liqueur primitive, on dose à la fois l’aluminium et le 
fer, suivant les indications classiques, en ajoutant, à chaud, un léger excès d’ammo- 
niaque pure. En retranchant du poids trouvé le poids de l’oxyde de fer obtenu plus 
haut, on a le poids de l’alumine seule et, par le calcul, la proportion d'aluminium 
pur. 

» L'industrie francaise livre actuellement des aluminiums qui se dissolvent presque 
entièrement à froid dans l’acide chlorhydrique à 20 pour 100, ne laissant même sou- 
vent qu’un très léger dépôt noir, à peine appréciable à la balance. Le silicium, le 
carbone et le cuivre ont, à peu près, disparu. Le fer, qu’il y a non moins d'intérêt à 
voir disparaître, a beaucoup diminué; mais les progrès réalisés ont été moins marqués 
que pour le silicium : de 1#,20 pour 100 que je trouvais en 1891, il n’est encore 
tombé qu’à of",5 pour 100. 


» Aluminium allié au cuivre. — On met dans deux fioles d'attaque os',5 du 
Li 
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métal coupé en morceaux, on ajoute bot d’eau distillée et seulement 5° d’acide chlor- 
hydrique pur. L'attaque se produit plus rapidement qu'avec l'aluminium seul. 
Quand le dégagement de gaz commence à se ralentir, on porte les fioles à l’étuve à 
une température inférieure à 100° et on les retire lorsque l’on ne voit plus de bulles 
gazeuses. Les opérations durent moins d’une heure. Le cuivre reste absolument intact 
sous la forme d’un amas rougeâtre, spongieux. On verse sur un filtre sans plis le con- 
tenu de l’une des fioles, on lave le dépôt à l’eau distillée chaude, on calcine et l’on 
pèse. Dans la liqueur filtrée, on dose, comme ci-dessus, le fer et l'aluminium. 

» L'autre fiole permet de s'assurer s’il y a du silicium ou du carbone. A cet effet, 
on ajoute 25 à 30 gouttes d’acide nitrique pur et l’on chauffe modérément à feu nu. 
En quelques minutes, tout le cuivre disparaît et il ne reste que le silicium et le car- 
bone que l’on peut recueillir sur filtre et peser après lavage et calcination. » 


PALÉONTOLOGIE VÉGÉTALE. — Les Bactériacées des Bogheads. 
Note de M. B. Renaurr, présentée par M. Ph. Van Tieghem. 


« Dans une Note récente, insérée dans les Comptes rendus ('), nous 
avons annoncé l’existence, dans la Houille, de nombreuses Bactériacées ; 
aujourd’hui nous allons établir leur présence dans les Bogheads, un autre 
genre de combustible fossile. 

» On sait que les Bogheads sont dus à la houillification (?) de végétaux 
spéciaux, d’Algues microscopiques, à l’exclusion presque complète d’autres 
plantes. / 

» Les Bogheads se diflérencient entre eux par l’espèce d’Algue qui les 
constitue; rarement on y rencontre plusieurs espèces; ils se sont formés 
dans des lacs: de peu d’étendue, occupés par des eaux tranquilles. Ces 
conditions de dépôt permettaient déjà de supposer qu’on pourrait y ren- 
contrer des Bactériacées. À ce point de vue, nous avons examiné les 
Bogheads caractérisés par des genres divers d’Algues et appartenant aux 
terrains permiens de France et d'Australie, aux terrains moyens d'Écosse 
et d'Angleterre, au Culm de Russie. 

» Nous avons l'honneur de mettre sous les yeux de l’Académie une série 
de photographies faites d’après nos préparations, avec des grossissements 


(1) Séance du 30 novembre 1896. 

(2?) Le mot de houillification doit comprendre l’ensemble des transformations chi= 
miques et physiques qui ont amené les végétaux à présenter la composition et la 
constitution des combustibles fossiles tels que l'Anthracite, la Houille, le Boghead, le 
Cannel, etc., transformations dont nous ne pouvons pas encore préciser les causes. 
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variant de 450 à 1200 diamètres; elles montrent toutes, avec la plus grande 
netteté, la présence et les divers modes de distribution des Bactériacées à 
l'outérieur des Algues. 

» Les thalles qui composent la masse des Bogheads se trouvent à des 
stades divers de décomposition : tantôt ce sont des corps d'aspect 
gélatineux, ou floconneux, sans structure apparente, de couleur jaune 
clair; tantôt on y distingue plus ou moins nettement les cellules qui les 
composent. | - 

» Dans le premier cas, les Bactériacées, qui toutes affectent la forme 
coccoïde, sont disséminées sans ordre dans le milieu amorphe, et souvent 
fort difficiles à mettre en évidence, quand il ne s’est pas établi, grâce à 
quelque matière étrangère, une légère différence de coloration entre elles 
et la masse environnante. 

» Dans le second cas, au contraire, les Bactériacées sont rangées sui- 
vant les parois des cellules, dont elles marquent exactement la forme et la 
disposition (‘). Un exemple suffira pour en donner une idée; nous l’em- 
prunterons au Boghead d’Autun. 

» Les Algues qui ont donné naissance à ce combustible étaient sphé- 
riques, creuses, formées d’une rangée de cellules toutes semblables, pris- 
matiques et dont la grande longueur était dirigée suivant le rayon de la 
sphère. Sur une coupe tangentielle passant dans l'épaisseur de la rangée 
des cellules, les parois de ces dernières, qui sont, détruites, sont cependant 
indiquées très nettement par des lignes polygonales de Microcoques ; la 
plupart occupent la place de la membrane moyenne; quelques-uns se sont 
un peu écartés, mais le réseau est néanmoins d'une grande régularité. 

» Sur des coupes intéressant leur longueur (?), les parois sont dessi- 
nées par des bandes rayonnantes de Microcoques. Après la houillification 
des cellules, les cocci sont donc restés en place, malgré la déformation du 
thalle qui s’est aplati. 

» Nous avons donné le nom de Micrococcus petrolei aux différents Micro- 
coques des Bogheads, les distinguant en plusieurs variétés désignées par 
les Jeltres AB F2) 


(*) Les photographies 6 à 9 et 1 à 5 montrent très clairement les deux états sous 
lesquels les thalles peuvent se présenter. 

(2?) Photographies 4 et 5. 

(5) Le nom spécifique de petrolei doit rappeler seulement que les Microcoques en 


question se trouvent dans un combustible produisant, quand on le distille, des huiles 
L 


pes D Be Le a D AE D nt DO À LC EN AE Pass LÉ. D CHAR UN v/ 


(1317) 

» La diagnose de l'espèce est : cellules sphériques mesurant of,4 à ot,5 
à parois visibles sous un grossissement de 1000 à 1 200 diamètres, inco- 
lores ou faiblement colorées quand elles n’ont pas fixé quelques matières 
étrangères, apparaissant souvent comme de petites sphères brillantes plus 
réfringentes que le milieu environnant, ou bien par une mise au point dif- 
férente, comme une cavité hémisphérique de même diamètre. 

» Les cellules sont tantôt isolées, tantôt contiguës, réunies par deux ou 
en chaïînettes. 

» Les dimensions du Micrococcus petrolei sont sensiblement les mêmes 
que celles du Micrococcus Carbo de la houille, et cette espèce rentre dans 
la section des Hymenophagus. 

» Nous avons pu suivre le mode de cheminement des Microcoques à 
l’intérieur de ceux des thalles qui ont conservé quelques traces d'organi- 
sation. Il est évident que l’envahissement ne pouvait se faire que par la 
périphérie; on rencontre, en effet, des formes coccoïdes variées et nom- 
breuses, soit dans la masse fondamentale qui entoure les thalles, soit à 
leur surface même. 

» Les Micrococcus petrolei pénétraient dans les Algues en suivant les 
arêtes longitudinales communes à plusieurs cellules contiguës () et par 
leurs divisions successives formaient bientôt des lignes rayonnantes conti- 
nues de Microcoques ; un certain nombre de ceux-ci, en se multipliant dans 
l'épaisseur de la membrane moyenne, perpendiculairement à l’arête, pro- 
duisaient des lignes transversales allant rejoindre l’arête opposée. Plusieurs 
de nos photographies montrent nettement ces bandes transversales qui 
donnent aux cellules une sorte d’aspect scalariforme (?). Ces bandes d’ail- 
leurs se résolvent souvent, avec un grossissement suffisant, en chaînettes de 
Microcoques; on distingue en outre, dans leur voisinage, de nombreuses 
sculptures produites par un travail microbien. Ce sont ces bandes transver- 
sales qui, sur les sections tangentielles, produisent le réseau polygonal que 
nous avons mentionné plus haut. 

»y En résumé : 

» 1° Les Algues houillifiées qui constituent les Bogheads renferment de 
grandes quantités de Microcoques, souvent difficiles à distinguer à cause de 


analogues aux pétroles. Nous ne pouvons ici entrer dans la description de toutes ces 
variétés. 

(1) Photographies k et 5. 

(?) Photographie 3. 
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leur petitesse et du peu de différence entre leur coloration et celle du milieu 
où ils se trouvent. 

» 2° Les Microcoques sont tantôt dispersés sans ordre dans les thalles 
écrasés ou désorganisés, tantôt, au contraire, orientés suivant la direction 
des membranes moyennes. 

» 3° Nous n'avons décrit dans cette Note que celle des espèces qui nous 
paraît la plus importante au point de vue de la formation des Bogheads, 
c’est-à-dire le Micrococcus petrolei, mesurant of, 4 à of, 5. 

» 4° L’invasion des thalles s’effectuait de la périphérie au centre et de 
proche en proche, par la multiplication des Microcoques dans l’épaisseur 
des membranes moyennes, où maintenant on peut encore les observer, en 
même temps que les résultats de leur travail. » 


ANATOMIE PATHOLOGIQUE. — Étude sur les lésions infectieuses de la peste. 
Note de M. Gusrave Nerveu, présentée par M. Bouchard. 


« Les pièces anatomiques qui sont le point de départ de cette étude 
sont dues à l'extrême obligeance du D" Childe, de Bombay. 

» Elles proviennent d’un Indou, de trente ans, pris subitement de fièvre 
le 15 février, mort le 19. La peau, le cœur, le cerveau n’avaient rien; seuls 
le foie, la rate, les reins étaient congestionnés ; les poumons étaient de plus 
œdémateux et présentaient quelques nodosités piriformes de broncho- 
pneumonie. Quelques-uns des ganglions inguinaux, iliaques, bronchiques, 
cervicaux, axillaires étaient de la grosseur d’une amande. 


» Sur des coupes fines des circonvolutions cérébrales, on trouve les méninges nor- 
males, l’espace sous-arachnoïdien parsemé de bacilles, comme aussi la gaine lympha- 
thique des capillaires; autour d’eux il y a une légère diapédèse de leucocytes, nom- 
breux dans leur intérieur. 

» Dans les poumons, il ÿ a de nombreux foyers hémorragiques qui remplissent 
plusieurs alvéoles à la fois; on y observe de plus petits foyers de pneumonie catarrhale : 
cellules pigmentées, épithéliums libres, leucocytes, granulations et bacilles nombreux 
qui doivent paraître dans les crachats. Les capillaires très congestionnés sont remplis 
de leucocytes et de bacilles. | 

» Le cœur présente de nombreux petits foyers hémorragiques et des points de ra- 
mollissement dus à des coagulations et à des thromboses. Les noyaux des fibres mus- 
culaires sont plus nombreux, deux, trois, quatre ; ils grossissent, pâlissent, éclatent 
enfin; le canal qui renferme les granulations jaunes s’allonge, s’élargit, se vide, la 
fibre musculaire est partagée en deux. La fibre musculaire pàlit, augmente de volume ; 
les fibrilles se séparent l’une de l’autre (segmentation fibrillaire) et se dissocient 
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complètement. Les bacilles pénètrent dans ces foyers et sont très nombreux dans les 
capillaires, les espaces lymphatiques ; ils arrivent dans la fibre musculaire jusqu’au 
noyau, 

» Dans l'intestin grêle, les villosités et la muqueuse sont tuméfiées par une légère 
diapédèse, les plaques de Peyer et les fibres lisses sont normales, les veines sont rem- 
plies de bacilles, disséminés aussi dans le tissu conjonctif, nombreux dans le péri- 
toine. 

» La rate, vivement congestionnée, n’a d'autre altération que la nécrose centrale des 
follicules, et la présence de nombreux bacilles dans les veines autour des leucocytes 
et sur les parois vasculaires. 

» Dans le fote, le protoplasme cellulaire a presque entièrement disparu ; ce qui en 
reste est finement granuleux. Autour des noyaux, on observe de petits espaces clairs, 
c’est la dégénération vacuolaire. Les noyaux des cellules hépatiques se colorent à 
peine, sont vésiculeux pour la plupart, Les fins canalicules biliaires sont marqués par 
des bandes formées de petites boules hyalines; tachetées de pigment biliaire. Autour 
des capillaires sanguins, on observe des infiltrations périvasculaires qui soulèvent leur 
paroi et s’y rompent. Les endothéliums des capillaires sont volumineux et rétrécis- 
sent leur calibre; ceux-ci sont pleins de leucocytes polynucléés, de bacilles et de coa- 
gulations fibrineuses filiformes. Les veines interlobulaires sont énormément dilatées, 
parfois rompues; l'épithélium des vaisseaux biliaires est en prolifération, comme le 
tissu conjonctif. 

» Les reins sont en pleine dégénérescence granuleuse aiguë : la cavité du glomé- 
rule renferme des amas de fines granulations, des épithéliums nécrosés, en voie 
d’émiettement, et des bacilles. Les capillaires du glomérule sont bourrés de globules 
rouges et de leucocytes; leurs épithéliums ont plusieurs noyaux. Les canalicules uri- 
nifères sont partout fortement granuleux; leurs épithéliums sont en partie détruits 
(fusionnés, granuleux, noyaux faiblement colorés; bacilles et débris cellulaires dans 
la lumière des tubuli). Les canalicules de l’anse, de la pièce intermédiaire et des ca- 
naux collecteurs présentent, à des degrés divers, toutes ces altérations; légère dia- 
pédèse dans le'tissu conjonctif. 

» Ganglions lymphatiques. La capsule, les trabécules sont légèrement hyperpla- 
siés, les cordons folliculaires et les nodosités Iymphatiques remplis de cellules, avec 
quelques bacilles. Ceux-ci forment une colossale purée dans les voies lymphatiques, 
énormément dilatées et remplies de cellules endothéliales desquamées. 

» Dans tous les organes, les capillaires et les petits vaisseaux présentent partout 
une augmentation de volume et une altération granuleuse des noyaux et du proto- 
plasme de leurs cellules endothéliales, et même du noyau de leurs fibres lisses ; ils 
sont remplis de leucocytes mono- et polynucléés, et même de noyaux libres. 


» En résumé, l'infection produite par la peste a des effets très multiples 
sur les tissus : 

» 1° Leucogéniques : Production d’un grand nombre de globules blancs 
dans le sang, la lymphe, mono- et polynucléaires surtout. 
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» 2° Diapédétiques : Ils sont légèrement marqués dans notre cas, mais 
se présentent dans tous les organes. 

» 3° Pyogéniques : On connaît les bubons, les anthrax, les pneumonies 
catarrhales et autres suppurations. 

» 4° Dégénératifs : 1° Sur le protoplasme cellulaire (dégénérescence gra- 
nulo-graisseuse (rein), vacuolaire (foie) ; 2° sur les noyaux (nécrose), état 
vésiculeux. 

» 5° Congeslifs, hémorragiques et œdémateux : Par la création de tant 
d'obstacles à la circulation, hyperleucocytose, coagulations diverses, alté- 
rations des cellules endothéliales des vaisseaux. 

» 6° Coagulants : Formation de caillots dans le cœur, de fils de fibrine 
entremêlés de bacilles dans le foie. 

» La myocardite, que j'appellerais volontiers fbrillaire pour désigner la 
désagrégation complète des fibrilles, paraît être une suite des effets mul- 
tiples de cette infection. 

» Le baculle de la peste, agent spécial de cette infection, est ubiquiste ; on le 
trouve dans le sang, la lymphe, le péritoine, l’espace sous-arachnoïdien, 
dans le protoplasme des cellules rénales, hépatiques, dans les fibres mus- 
culaires ramollies du cœur, dans leurs noyaux très rarement, dans les 
urines et les crachats. Ce bacille ne produit pas d’indol; en faisant agir 
l'acide nitreux ou l'acide picrique et la benzine suivis de l’ammoniaque sur 
le liquide de macération des pièces histologiques on n’obtient pas d’indol. 
Ce bacille est partout en quantité colossale, sous trois formes : cocci, 
court 1y, allongé 4u; rarement en chaïnettes dans les tissus. » 


PHYSIOLOGIE PATHOLOGIQUE. — Recherches sur les Ostioles. 
Note de M. J.-J. ANDEER. 


» Il y a près de trente ans que, en faisant des auto-nécropsies pour la 
Polyclinique au cimetière de Wurzbourg, je me suis demandé : si le liquide 
d’ex- et transsudation, si fréquemment trouvé dans la cavité péritonéale 
des cadavres, est un produit de diosmose ou de filtration. La théorie de 
diosmose, émise surtout par les Allemands, me répugnait alors; mais 
comment démontrer le procédé de filtration ou même de sécrétion par 
des voies préformées, dont on ignorait alors l'existence? Dans l’impossi- 
bilité de trouver la base de ce phénomène, et de son appareil anatomique, 
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J'ai essayé de la découvrir par une méthode convenable pour l’ex- et 
transsudation artificielle, et je l’ai trouvée. Je la montrerai sur la gre- 
nouille. Par analogie avec le procédé de Claude Bernard, j'ai essayé, 
en 1887, et J'ai réussi à la produire par une lésion cérébrale sur le cochon, 
sur la chèvre et sur le cheval. Cette méthode d’obtenir le phénomène d’ex- 
et transsudation artificielle m'a réussi d’une manière encore plus démon- 
strative que sur la grenouille. | 

» Mais mes recherches ont été interrompues par mes travaux sur la 
résorcine, aujourd'hui entrée en Thérapeutique, et aussi sur sa congénère 
la phloroglucine, introduite aussi dans la Technique microscopique, à cause 
de la propriété qu’elle possède par excellence de ramollir les os. 

» Ce n’est que l’été dernier que j'ai réussi à observer, d’abord dans le 
péritoine des Batraciens, et puis dans celui de tous les autres animaux 
vertébrés examinés, l’appareil d’ex- et transsudation, décrit dans les 
Comptes rendus de l’Académie des Sciences du 9-15 mars dernier. 

» A l’état normal, ces ostioles sécrètent seulement le liquide nécessaire 
pour humecter les surfaces des organes dans la cavité péritonéale et pour 
lubréfier leur frottement mutuel dans les mouvements péristaltiques des 
intestins, si indispensable pour l’action chylopoïétique. Sans ces micro- 
appareils ostioliques, tous ces mouvements sut generis seraient difficiles, 
souvent même impossibles, comme les mouvements de la langue dans la 
bouche sans salive. Il en serait de même de la déglutition et de la péristal- 
tique œsophagienne et intestinale, s’il y avait rétention de la sécrétion de 
l'appareil ostiolique. 

» Lorsque:cette sécrétion ostiolique est normale, elle se montre, lors- 
qu’on ouvre la cavité abdominale, surtout à basse température, sous forme 
de vapeur, comme celle par exemple qui s'échappe de la bouche lorsqu'il 
fait froid ou de la peau d’un cheval qui, en hiver, vient d'accomplir une 
course à grande allure. 

» Lorsqu'elle est anormale par hypersécrétion, elle apparaît dans la 
cavité péritonéale sous forme de liquide d’abord limpide, soit localisée ou 
dépochée, soit généralisée. On appelle ordinairement en médecine cette 
hypersécrétion ex — et transsudation. C’est analogue à la ptyalorrhée ou 
hypersécrétion des glandes salivaires ou mucipares. Ce liquide, comme on 
l’a déjà dit, est au début tout à fait limpide et contient peu de leucocytes, 
d’épithéliums, etc.; il devient de plus en plus riche en éléments morpho- 
tiques incolores. Si cette hypersécrétion se gélatinise sous forme d’ex — et 
transsudation, le liquide qui était d’abord limpide devient fibrineux, puru- 
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lent et même hémorragique, ainsi que je l'ai observé à différentes reprises 
chez la grenouille. Cet état gélatineux, s’il ne disparaît pas par résorption, 
détermine les adhérences ou soudures des différentes lames et plis du 
pourtour péritonéal. 

» Nous venons de voir quelles sont les conséquences de la sécrétion 
ostiolique avec ses différentes modalités; il est un autre aspect intéres- 
sant de l'appareil ostiolique : c’est celui qui consiste à observer la marche 
inverse de Ja fonction. 

» De même que l’ostiole est une porte de sortie, d’excrétion d’un 
liquide qui peut être normal ou anormal, elle peut aussi être une porte 
d'entrée, d'absorption d’un des ennemis du corps animal — c’est dans 
l’état de paralysie de l’ostiole que l’on observe facilement cette propriété. 

» J'ai conservé les préparations microscopiques que j'ai faites après 
avoir injecté dans la cavité péritonéale un liquide infectieux; elles montrent 
cette marche des bactéries vers et par les ostioles. En les examinant on se 
rendra compte de l'intérêt de cette observation où l’on voit d’une manière 
frappante l'itinéraire suivi par l'infection intrapéritonéale. 

» Le liquide infectieux a été répandu dans la cavité; les bactéries se 
sont propagées et ont cherché des voies de pénétration. Elles ont trouvé 
les ostioles, s’y sont présentées, et, la paralysie aidant, ont pénétré dans 
ces appareils dont la fonction n’était plus normale. Elles y ont trouvé les 
orifices, les canaux lymphatiques qui leur ouvraient une voie facile vers 
l’intérieur des tissus, se sont glissées par ces portes ouvertes et ont pénétré, 
comme on peut le voir facilement, avec le grossissement à immersion. 

» D'ailleurs lorsqu'on connaît, d’une part, l’existence des ostioles, 
d'autre part, l’expérience que je viens de rapporter; que, par suite, on 
s’est rendu compte de la fonction d’absorption, il est facile de réaliser une 
autre expérience qui permet de voir à l’œil nu l'invasion de la totalité d’un 
corps organique par des particules colorantes contenues dans un liquide 
approprié. 

» Il suffit de faire l’injection, comme précédemment, dans la cavité 
péritonéale de l’animal vivant, et l’on trouve ensuite, à l’autopsie, que la 
coloration s’est répandue jusqu'aux extrémités du corps. C’est bien là le 
résultat de la marche ascendante suivie par les particules colorantes absor- 
bées par les ostioles, et, par suite, par toutes les voies d’invasion ; et ce 
résultat est apparent sans le secours du microscope. 

» La plèvre étant l’analogue du péritoine au point de vue ontologique et 
phyllogénique, comme au point de vue du frottement avec les organes et 
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les membranes voisines (plèvre pulmonaire, péricardiale et costale), il était 
naturel, après mes premières expériences sur le péritoine, de rechercher 
si elle n’était pas pourvue de l'appareil ostiolique. J’ai réussi à le trouver, 
malgré une plus grande difficulté d'investigation. 

» Une fois trouvé, j'ai pu l’étudier comme j'avais fait pour le péritoine, 
et je suis arrivé à la conviction qu’au point de vue ostiologique, comme aux 
autres précédemment énumérés, la plèvre possède les mêmes propriétés 
que le péritoine. 

» Les préparations microscopiques que j'ai conservées, choisies parmi 
un grand nombre, permettent d’observer, c’est le fait particulièrement 
intéressant, les ex- et transsudations identiques dans l’état morbide. 

» Avec leurs différentes formes et nuances pathologiques, ce sont des 
hydro, pyo- ou hémato-thorax, soit dépochés (par exemple empyème), soit 
généralisés. 

» Il en est de même pour le péricarde, où se montrent les mêmes phé- 
nomènes pathologiques, hydro-, pyo-hémopéricardites, et où j'ai retrouvé 
ce jeu anormal des ostioles avec leurs ex- et transsudations, hypersécré- 
tions, et, par suite, j'ai pu reconnaître, par ce caractère anatomique, les don- 
nées de l’observation embryogénique, qui nous apprennent que le péricarde 
est une plèvre modifiée, en forme de poche ou fourreau. Il en est de même 
de la plèvre diaphragmatique, thoracique ou péritonéale. La constatation de 
la présence d’ostioles dans ces membranes est en quelque sorte un contrôle 
permettant de reconnaître que péritoine, plèvre pulmonaire et costale, 
péricarde, plèvres diaphragmatiques sont bien un seul et même tissu 
primitif adapté postérieurement par l’évolution naturelle à diverses fonc- 
tions organiques. » 


M. Jures Anprape adresse une Note « Sur l'impossibilité mécanique de 
la géométrie de Lobatschewsky ». 


A 4 heures et demie, l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 4 heures trois quarts. JB: 
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